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§  1.  —  Les  matières  organiques,  quand  elles  sunt  sou- 
Tuisesaux  influences  réunies  de  l'air,  derhumidiléeid'uae 
température  convcuable,  douoent  uaîssauce  à  de  l'acide 
carbonique,  à  de  Teau,  et,  si  elles  sont  azotées,  à  de  l'am- 
mouiaque.  Lorsqu'elles  sont  enfouies  dans  un  soi  suâisam- 
meni  meuble,  leur  combustion  est  si  manifeste ,  que ,  dans 
les  pajB  chauds,  il  peut  arriver,  au  bout  de  quelques  années, 
qu'une  terre  défricbée  riche  en  humus  se  trouve  appauvrie 
au  point  de  ne  pouvoir  donner  des  récolles  sans  l'interven- 
tion des  engrais.  C'est  que  s'il  est  vrai  que  le  terreau  humide 
se  conserve,  en  l'absence  de  l'air,  sans  subir  d'altération , 
sans  qu'il  y  ai  t  la  plus  légère  émission  de  gaz ,  il  ne  Test  pas 
moins  que  sa  destruction  s'opère  rapidement  lorsque  l'oxy- 
gène intervient.  Cette  destruction,  ou  la  constate  dans  les 
terrains  chargés  d'humus,  toutes  les  fois  qu'où  essaye  de 
suppléer  aux  engrais  par  des  labours  profonds  et  répétés. 
La  terre  s'appauvrit  graduellement  jusqu'à  devenir  stérile. 
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Ainsi  le  terreau  et  riiumus,  derniers  termes  de  la  putré- 
faction des  substances  végétales ,  le  fumier,  sont  autant  de 
sources  qui  émettent  de  Tacide  carbonique ,  et  il  est  hors 
de  doute  qu'une  part  importante  de  l'efficacité  des  engrais 
d'origine  organique  doit  être  attribuée  à  cette  éntissioti,  soit 
que  le  gaz  acide ,  absorbe  par  les  racines ,  parcoure  Torga- 
nisme  de  la  plante,  soit  que ,  versé  dans  l'atmosphère  envi- 
ronnante, la  lumière  le  décompose  sous  Tinfluence  des 
feuilles  qui  en  assimilent  le  carbone.  Il  en  résulte  que  Pair 
fixé  dans  la  terre  est  d^autant  plus  profondément  modifié 
dans  sa  constitution ,  que  c'est  en  grande  partie  aux  dépens 
de  son  oxygène  qu'est  formé  le  gaz  acide  carbonique. 

Que  l'air  confiné  dans  les  interstices  laissés  par  les  parti- 
cule* du  8ol  n'ait  plUs  eitactemetit  la  composition  de  Tair 
normal ,  c'est  ce  qu'on  admettra  sans  la  moindre  difficulté  ; 
on  prévoit  aussi  dans  quel  sens  raltération  doit  avoir  lieu  ; 
mais ,  à  notre  connaissance ,  on  ne  possède  pas  encore  une 
notion  tant  soit  peu  précise  sur  ce  qu'on  pourrait  appeler 
y  intensité  de  l'altération  :  à  en  juger  d'après  la  facilité  avec 
laquelle  on  suppose  que  s'exerce  la  diffusion  des  gaz  dans 
une  terre  ameublie ,  on  serait  disposé  à  croire  qu'elle  est 
peu  considérable.  Aussi ,  touttjs  les  fois  qu'on  a  essayé  d'é- 
valuer la  quantité  de  carbone  qu'utie  surface  de  culture 
prélève  sur  un  volutne  dotiné  de  l'atmosphère ,  on  a  né- 
gligé de  teiiir  compte  de  l'acide  Carbonique  émanant  du 
sol ,  et  l'ob  a  {)ris  pour  base  unique  de  ces  évaluations^  tou- 
jours hasardées,  la  très-mitiime  proportion  de  ce  gaz  con- 
tenue dans  l'air. 

L'utilité ,  dans  le  fumier,  des  principes  carbures  propres 
à  être  modifiés  en  humus,  en  acides  bruns,  qu'une  combus- 
tion lente  détruit  ensuite,  est  si  évidente,  qu'aujourd'hui,  un 
cultivateur  exercé  regarderait  comme  incomplet  l'engrais 
qui  en  serait  dépourvu.  On  peut  donc  concevoir  chaque  par- 
ticule de  fumier,  d'humus ,  de  terreau ,  comme  un  foyer  d'où 
çmane  constamment  du  gaz  acide  carbonique ,  émanation 


••• 


•  •• 

•  •  • 
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bien  faible,  mais  assez  continue  pour  modilicr  la  composiiion 
de  l'air  atmosphérique  dont  le  sol  est  imprégné.  C'est  dans 
cette  atmosphère  souterraiac  que  se  développent  et  vivent 
les  racines,  et  ces  recherches  établiront  qu'elles  y  trouvent, 
en  proportion  notable,  des  principes  assimilables  qu'on  ne 
rencontre  qu'eu  inlinimcnt  petites  quantités  dans  les  deux 
véhicules  les  plus  essentiels  à  la  végétation  :  l'eau  et  l'air, 

U  nous  a  semblé  que ,  dans  l'étal  actuel  de  la  science  agri- 
cole ,  l'examen  attentif  de  l'air  conlîné  dans  la  terre  végé- 
tale ne  pouvait  manquer  d'offrir  un  certain  degré  d'intérêt; 
c'est  avec  cet  espoir  qu'a  été  entrepris  le  travail  que  nous 
avons  l'honneur  de  communiquer  à  l'Académie.  ■ 

§  n.  —  Les  procédés  très-simples  à  l'aide  desquels  on  M  1 
procure  l'air  confiné  des  lien^t  habités,  des  mines,  des  fos- 
ses, etc. ,  n'étaient  pas  applicables  dans  la  circonstance  ac- 
tnelle.  On  ne  pouvait  pas  davantage  déplacer  l'air  eu  faisant 
passer  de  la  terre  sous  une  cloche  renversée  et  remplie 
d'eau.  D'abord ,  le  gaz  que  nous  tenions  surtout  à  doser 
avec  une  grande  exactitude  est  soluble  ;  ensuite  ,  il  devenait 
évident  qu'en  remuant  la  terre  sans  aucun  ménagement, 
on  substituerait  de  l'air  extérieur  à  l'air  stagnant  dont  l'exa- 
men était  précisément  le  but  de  nos  recherches. 

La  condition  à  laquelle  il  fallait  satisfaire  autant  que  pos- 
sible, s'il  n'était  pas  donné  de  la  remplir  entièrement, 
c'était  d'aspirer  l'air  confiné  avec  une  extrême  lenteur,  afin 
qu'il  n'y  ait ,  pour  ainsi  dire ,  pas  d'appel  de  l'air  extérieur. 


Nous  décrirons  maintenant  1'; 


appareil  que 


s  avons  em- 


ployé PL  II,  fig.  1 ,  pour  doser  directement  l'acide  carbo- 
nique, en  môme  temps  que  l'on  recueillait  l'air  confiné  par 
une  aspiration  tellement  modérée,  que  l'air  du  dehors,  si 
tant  il  est  qu'il  soit  intervenu,  n'en  a  probablement  pas 
plus  aÊFecté  la  composition  que  l'effet  produit  par  la  diffu- 
sion des  gaz:  car  on  est  bien  obligé  de  reconnaître  qu'à  la 
surface  d'un  champ  labooré,   il  s'opère  «n  échange  conti- 
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nuel  entre  l'aftinosphère  souterraine  et  l'atmosphère  exté- 
rieure. 

On  prend  Tair  à  3o  ou  4o  centimètres  de  profondeur ,  sui- 
vant l'épaisseur  de  la  terre  végétale,  an  moyen  d'un  tube  b  à 
l'extrémité  duquel  s'adapte  une  pomme  d'arrosoir  e,  remplie 
de  petits  cailloux  roulés  de  quartz  pour  en  diminuer  la  capa- 
cité. Ce  tube ,  ayant  son  robinet  R  fermé ,  est  enterré  vingt- 
quatre  heures  au  moins  avant  de  commencer  une  expé- 
rience ,  afin  de  laisser  à  l'air  extérieur  introduit  en  creusant 
l'emplacement  occupé  par  le  tube ,  le  temps  de  se  mêler  à 
l'air  confiné.  La  terre  est  fortement  tassée  et  accumulée  en 
forme  de  butte  autour  de  l'axe  du  tube.  A  la  suite  du  robi- 
net R ,  on  ajuste  le  petit  ballon  à  robinet  d  dans  lequel  on  a 
fait  le  vide.  Viennent  ensuite  les  éprouvettes  E,  E',  conte- 
nant de  l'eau  de  baryte.  F  est  un  tube  à  ponce  alcaline  des^ 
tîné  à  arrêter  l'acide  carbonique  que  laisserait  échapper 
l'eau  de  l'aspirateur  A.  Comme  aspirateur,  nous  avons  fait 
usage  de  flacons  et  de  ballons  en  verre  d'une  capacité  qui  a 
varié  de  lo  à  60  litres.  Au  robinet  R'"  par  où  s'écoule  l'eau 
dont  la  sortie  détermine  l'aspiration,  est  lié  un  tube  g  effilé 
de  manière  à  obtenir  un  écoulement  très-lent.  Cet  écoule- 
ment ou,  si  l'on  veut,  la  vitesse  avec  laquelle  l'air  puisé 
dans  le  sol  arrive  dans  l'appareil ,  n'a  presque  jamais  atteint 
I  litre  par  heure ^ 

L'appareil  étant  monté,  on  ouvre  successivement  les  ro- 
binets R,  R',  R'',  puis  l'on  règle  l'écoulement  par  le  tube  g 
au  moyen  du  robinet  R'^^  L'air  parvenu  dans  l'aspirateur 
laisse  ordinairement  la  totalité  de  son  acide  carbonique 
combiné  à  la  baryte  dans  l'éprouvetteE*,  il  est  très-rare  que 
la  dissolution  E'  soit  troublée.  Un  fait  qui  nous  a  sioguliè-^ 
rement  surpris,  c'est  l'extrême  facilité  avec  laquelle  une 
mince  pellicule  de  carbonate  formée  à  la  surface  de  l'eau  de 
baryte ,  dans  le  tube  conducteur  / ,  arrête  l'écoulement  de 
l'aspirateur 5  cet  obstacle,  si  fragile  en  apparence,  est  tel 


(9  ) 
1  ne  parvient  pas  toujours  à  ic  dclrulrc  en  exerçant  uiic- 
i-forte  succion  en  g;  mais  il  suflii  d'imprimer  une  légère  se- 
frcoufise  à  l'éprouvctie  pour  dégager  le  tube  conducteur. 

Pour  terminer  une  expérience,  ou  ferme  le  ballon  d  qui 
ft-Tenferme  alors  de  l'air  provenant  de  la   terre  végétale. 
Quant  â  l'air  parvenu  dans  l'aspirateur  et  dont  l'acide  car- 
bonique a  été  retenu  dans  la  baryte,  il  j  a,  pour  connaître 
la  pression  sous  laquelle  il  se  trouve,  deux  cas  à  considé- 
rer. Si  l'aspirateur  ne  contient  plus  d'eau  ,  il  est  clair  que 
la  pression  de  l'air  qu'il  renferme  est  égale  à  celle  de  î'at- 
mosphère  diminuée  de  la  pression  exercée  par  les  colonnes 
de  liquide  j ,  i' ,  i",  î",  et  de  la  colonne  de  mercure  qui  ex- 
prime la  teusion  de  la  vapeur  aqueuse,  l'air  du  Itacou  A 
étant  saturé  d'humidité.  Si ,  au  contraire ,  l'écoulement  n'a 
L  été  que  partiel ,  si ,  par  exemple  ,  l'air  privé  d'acide  carbooi- 
Lque  n'occupe  dans  l'aspirateur  que  la  zone  a ,  n',  il  est  évi- 
r-dent  qu'il  faut  alors ,  pour  avoir  la  pression  ,  non-seulement 
retrancher  de  la  hauteur  barométrique  les  pressions  que 
aious  venons  d'indiquer,  mais  encore  celle  que  représente 
^ia  colonne  d'eau  comprise  entre  a'  et  a".  Un  thermomètre 
iuspendu  dans  l'intérieur  de  l'aspirateur  donne  la  tempë- 
Ll^ature;  mais  il  est  bon  d'en  avoir  un  autre  an  dehors,  parce 
l'il  arrive  quelquefois  qu'il  est  impossible  de  lire  les  dé- 
livrés du  thermomètre   placé  à   l'intérieur  par  suite  d'une 
rosée  qui  se  dépose  sur  les  parois  internes  du  flacon  A, 
Le  carbonate  de  baryte  dosant  l'acide  carbonique  de  l'air 
Kconfiné  passé  dans  l'aspirateur  est  reçu  sur  un  fîltre  où  ou 
[le  lave  avec  de  l'eau  saturée  du  même  carbonate  jusqu'à  ce 
que  cette  eau  ne  fasse  plus  virer  au  bleu  le  papier  de  lounie-   ■ 
sol  rougi.  Le  carbonate  de  baryte  détaché  du  filtre  ,  après 
dessiccation  ,  est  calciné  au  rouge  avant  d'être  pesé.  Le  fil- 
bjSre  ,  dont  on  connaît  le  poids  des  cendres ,  est  brûlé. 

§  III.  —  L'air  confiné  recueilli  dans  le  petit  ballon  d  est 
■  analysé  en  faisant  réagir  d'abord  une  dissolution  de  potasse 
l.pour  fiser  l'acide  carbonique,    piiit.  en  faisant  iiUervcnir 


(    '0    ) 

ensuite  l'acide  pyrogallique,  afin  d'absorber  Toxygène.  Pour 
faire  passer  l'air  du  ballon  dans  le  tube  gradué  où  doivent 
s^efTectuer  les  réactions  y  on  adapte  au  robinet  R''  un  petit 
tube  courbe  dont  une  extrémité  s'engage  sous  le  tube  plein 
de  mercure^  fig,  2.  En  chauffant  le  ballon ,  une  partie  de 
Tair  qu'il  contient  se  rend  dans  le  tube  par  un  effet  de  dila- 
tation^ il  est  presque  inutile  d'ajouter  qu'il  faut  com- 
mencer par  laisser  perdre  un  peu  de  gaz ,  afin  d'expulser 
l'air  du  tube  conducteur. 

§  IV.  — La  nature  de  notre  travail  nous  obligeait,  natu- 
rellement, à  rechercher  l'ammoniaque  dans  l'air  confiné  de 
la  terre  végétale  «  Afin  de  fixer  cet  alcali ,  on  substitue  au 
système  établi  entre  le  tube  b  qui  va  chercher  Fair  dans  le 
sol)  et  le  tube  k  uni  à  l'aspirateur,  une  éprouvette  en  tout 
semblable  à  celle  représentée  en  E',  dans  laquelle  se  trouve 
une  dissolution  d'acide  chlorhydrique  dans  de  l'eau  exempte 
d'ammoniaque ,  préparée  au  moment  même  de  commencer 
une  expérience.  Après  avoir  fait  traverser,  très-lentement, 
au  moins  60  litres  d'air  confiné  dans  la  liqueur  acide ,  on 
l'évaporait  à  l'étuve.  Dans  deux  circonstances  mentionnées 
dans  ce  Mémoire ,  le  sel  ammoniac  obtenu  a  pu  être  pesé; 
mais  dans  la  plupart  des  cas ,  nous  n'avons  eu  que  des  tra- 
ces de  ce  sel ,  traces  suffisantes  cependant  pour  établir  la 
présence  constante  de  vapeurs  ammoniacales  dans  l'air  ex- 
trait du  sol. 

§  V.  —  Dans  le  calcul  des  résultats  fournis  par  nos  ex- 
périences, nous  avons  fait  usage  des  données  suivantes  : 

Coefficient  de  dilatation  des  gaz o  ,oo366 

Densité  du  mercure i3,6 

Acide  carbonique  dans  le  carbonate  de  baryte. .  0,2241 

Poids  du  litre  d'air  à  o  degré  et  pression  0^,76.  l'S^gg 

Poids  du  litre  d'ac.  carbon.  à  o®  etpress.  o"*,76.  i^^gSo 


(  "  ) 

§  VI.  —  Expérience  laP  i  :  Air  confiné  dans  un  sol 

récemment  fumé. 

Un  sol  l^er  sablonneux  provenant  de  la  désagrégation 
du  grès  bigarré  [bunder  sandstein)  ^  dans  lequel  on  avait 
récolté  des  pommes  de  terre,  a  été  amendé,  le  2  septembre, 
avec  du  fumier  à  demi  consommé,  à  raison  de  600  quintaux 
par  hectare.  Six  jours  après,  le  7  septembre,  on  a  monté 
l'appareil  au  milieu  du  cbamp.  Le  tube  pour  puiser  l'air 
était  posé  à  35  centimètres  de  profondeur,  dans  un  endroit 
où  l'épaisseur  de  la  couche  arable  a  4o  centimètres.  La  terre 
se  trouvait  dans  de  bonnes  conditions  d'humidité^  cepen- 
dant il  n'avait  pas  plu  depuis  environ  trois  semaines.  L'ex- 
périence a  été  mise  en  train  à  midi  5  l'eau  de  baryte  de 
l'éprouvette  s'est  bientôt  troublée.  A  cinq  heures,  le  pré- 
cipité était  assez  abondant  pour  qu'on  arrêtât  l'aspiration. 

En  Tolume.      En  poids. 

Ht  gr 

Air  :  à  o  degré,  pression  o'",76  (i) 5,282         6,7964 

Carbonate  de  baryte  obtenu,  i«'",o24  =  C0'.     o,n6         0,2296 

5,348  7,0259 

Dans  loo  parties  d'air  confiné  CO* 2,17  3,27 

Expérience  n°  2.  —  A  6  heures  du  soir,  comme  il  com- 
mençait à  pleuvoir,  on  entreprit,  à  la  même  place,  un 
nouveau  dosage  d'acide  carbonique.  L'aspirateur  a  coulé 
goutte  à  goutte  pendant  toute  la  nuit.  La  pluie  avait  cessé  à 
10  heures  du  soir.  Le  8  septembre,  à  6  heures  du  matin, 
il  y  a  eu  pour  résultats  : 


(i)  Expér,  n<>  k — Air  mesuré,  6*,o4o.  Temp.  i5  degrés.  Barom.  743™"*,o. 

Colonne  de  liquides  soulevée  dans  ies  ^^ 

éprouvettes  t î',  i" i"'y  en  mercure..  11,8 

Colonne  d'eau  a'  a" 23 ,9 

Tension  de  la  vapeur  r 12,8             4^,5 

Pression ^î)}'- 


'-  5 


(  '^) 

£u  volume.  En  poidi. 

lit  gr 

Air  :  à  o  degré ,  pression  o^^^ô  ( i ) i o , 04^  1 3 , o446 

Carbonate  de  baryte  2«%o43  =  CO'. . .       0,281  0,4578 

10,273  i3,5o24 

Dans  100  parties  d'air 2 ,25  3,39 

Expérience  n^  8  (2).  —  Elle  a  été  faite  à  la  même  place, 
le  1 1  septembre.  Dans  les  trois  derniers  jours ,  les  pluies 
avaient  été  très-fréquentes.  La  terre  se  trouvait  fortement 
mouillée ,  mais  sa  nature  sablonneuse  ne  permettait  pas  à 
Teau  de  former  des  flaques.  Dès  le  passage  des  premières 
bulles  d'air  dans  l'éprouvette  E,  on  fut  frappé  de  l'abon- 
dance du  précipité,  et  bientôt  cette  abondance  fut  telle, 
qu'il  devint  nécessaire  de  terminer  Texpérience.  L'aspira- 
tion ,  commencée  à  midi ,  a  cessé  à  3  heures  et  demie  ; 

En  volume.      En  poids. 
lit  gr 

Air  :  à  o  degré,  et  pression  o"*,76  (3) 2,61 3         3,3940 

Carbonate  de  baryte ,  2«'^,493  =  ac.  carbon .     o ,  282         o ,  5587 

2,895         3,9529 
Dans  100  parties  d^air,  acide  carbonique. .       9>74  i4>'^ 

On  voit  que,  depuis  la  dernière  observation,  la  propor- 
tion de  Tacide  carbonique  a  beaucoup  augmenté  sans  qu^il 

(1)  Expér,  u^  '2. —  Air  mesuré,  u',52g.  Temp.  i5  degrés.  Barom.  743"»"* ,a* 

mm 
Colonne  1 ia,5 

Colonne  a'  a" • ao ,0 

Tension  de  la  vapeur  f ia,8  4^,3 

Pression 697 ,7 

(2)  Les  numéros  d^ordre  des  expériences  répondenl  à  leur  inscription  sur 
le  registre  du  laboratoire. 

(3)  Expér.  n^S.— Air  mesuré,  3^,o8<j.  Temp.  18  degrés.  Barom.  738™"*,o. 

mm 
Colonne  1 11,0 

Colonne  a'  a" a6, 5 

Tension  de  la  vapeur  t 15,3  63 ,8 

Pression 685  /2 


(  i3) 
soit  possible  de  décider  si  cette  augmentation  est  duc  à 
l'abondance  de  la  pluie  ou  au  plus  long  séjour  du  fumier 
dans  le  sol.  C'est  cette  forte  quantité  d'acide  carbonique 
que  nous  venions  de  constater  dans  Tair  confiné  de  la  terre 
végétale,  qui  nous  a  portés  à  doser  l'oxygène  afin  de  recher- 
cher s^il  n'existerait  pas  une  certaine  relation  dans  les 
proportions  de  ces  deux  gaz. 

Nous  avons  trouvé,  dans  loo  volumes  d'air  confiné  : 

Oxygène 11,47  (i) 

Azote 88,53     ' 

Or,  puisqu'il  contenait ,  sur  100  volumes ,  9,74  d'acide  car- 
bonique ,  on  a  pour  sa  composition  : 

Acide  carbonique ....       9  9  74  I 

Oxygène 10, 35)      '  ^ 

Azote 79>9^ 

100,00 

Rappelons  ici  que  dans  Pair  atmosphérique ,  dont  l'action 
sur  le  sol  est  incontestable,  il  entre  20,9  pour  100  d'oxy- 
gène. Maintenant  la  somme  de  l'oxygène  et  de  l'acide  car- 
bonique contenus  dans  100  parties  d'air  confiné  de  la  terre 
végétale ,  sera  nécessairement  ou  égale ,  ou  supérieure ,  ou 
inférieure  à  20,9.  Si  cette  somme  est  égale,  il  y  aura 
d'assez  fortes  raisons  pour  croire  que  l'oxygène  de  l'atmo- 
sphère a  brûlé  seulement  le  carbone  de  l'humus,  de  la 
matière  organique  disséminée  dans  le  terrain  ^  si  elle  est 
supérieure,  on  pourra  soutenir  que  la  matière  organique 
a  émis,  par  le  fait  de  la  fermentation  putride,  assez  d'acide 
carbonique  pour  compenser  et  même  pour  dissimuler  les 
effets  dus  à  une  combustion  lente  ;  enfin ,  si  la  somme  de 
l'oxygène  et  de  carbone  ne  représente  pas  20,9,  on  sera 

(1)  Air  privé  d''acide  carbonique 61 

Après  absorption  d^oxygènc 54 

Oxygène 7 


( 


(  -4) 

autorisé  à  penser  que  de  Thydrogène  de  la  matière  organique 
a  brûlé  en  même  temps  que  le  carbone.  Ce  dernier  cas,  que 
nous  a  révélé  le  dosage  de  Toxygène  dans  l'expérience  n®  8, 
est  celui  qui  se  présente  le  plus  ordinairement. 

Expérience  n°  i^,  —  Commencée  le  i8  septembre,  à 
6  heures  du  soir,  dans  le  même  champ ,  mais  2  mètres 
plus  loin  que  dans  les  expérience3  précédentes  ,  le  tube  bc 
étant  toujours  enfoncé  à  35  centimètres  de  profondeur.  11 
y  avait  alors  plus  de  deux  semaines  quQ  le  fumier  était 
enfoui.  Il  pleuvait  fréquemment  depuis  plusieurs  jours. 
L'appareil  a  fonctionné  jusqu'à  7  heures  dn  matin  ^  il  y  a 
eu  quelques  interruptions  dansl'écoulement  de  l'aspirateur. 

En  volume.     En  poidsi 

Ht  gr 

Air  :  à  o  degré,  pression  o"*,76  (i) 2,601  3,8787 

Carbonate  de  baryte,  1  '%939  =  ac.  carbon .     0,219        o , 4345 

2,820         3,8i32 
Daiis  100  partiç^  d'air,  acide  carbonique. .  .     7  ,77  <  <  >39 

L'air  du  ballon  d  a  donné  : 

Acide  carbonique 8,o3  (2) 

Oxygène 12, 33 

Azote 79>64 

100,00 

Soit  i3,4i  d'oxygène  pour  100  d'air  confiné  privé  d'acide 


TV 


(1)  l^xpér,  n®  14.—  Air  mesuré,  3*,o5.  Tempér.  i5®,5.  Borom.  733"*'P,2. 


mm 


Colonne  I 10,7 

Colonne  a'  a" 24,2 

Tension  de  la  vapeur  f i3,2  4^»^ 

I  I II  I  II 
Pression 685,0 

(2)  Air 72,5  89,8 

CO*   absorbé 66,75  8a, 5 

:      CO' "5^  ~7T3 

Oxygène  absorbé .     57,75  71,5 

i^  Oxygène 9,0  11,0 


(  '5  ) 
carbonique.  Etablissant  la  composition  en  prenant  Tacidc 
dosé  par  la  baryte,  on  a  : 

Acide  carbonique 7 ,77  )  , 

Oxygène 1 2 ,37  ) 

Azote 79>86 

100,86 

Résultat,  en  ce  qui  concerne  la  somme  de  Foxygènc  et  de 
Tacide  carbonique,  entièrement  conforme  à  celui  obtenu 
dans  l'expérience  n^  8. 

Expérience  n**  4«  — Recherche  de  V ammoniaque. 
Le  4  septembre ,  dans  le  champ  récemment  fumé , 
l'appareil  avait  été  disposé  pour  doser  l'ammoniaque  que 
l'air  confiné  de  la  terre  végétale  contient  certainement  à 
rétat  de  carbonate.  L'aspirateur  a  été  vidé  le  6 ,  à 
4  heures  du  soir.  Le  sol  se  trouvait  suffisamment  humide  , 
les  labours  s'exécutaient  bien  et  sans  grands  efforts  de  la 
part  des  attelages.  La  liqueur  acide  évaporée  au  bain-marie, 
dans  une  capsule  de  platine ,  a  laissé  0^^,007  d'un  résidu 
cristallin  ayant  toutes  les  propriétés  du  sel  ammoniac ,  et 
dans  lequel  devait  se  trouver  o^*",  00224  d'ammoniaque, 
yoicî  le  résultat  de  l'expérience  : 

En  Tolumo.      En  poids, 
lit  gr 

Air  :  à  o*>,  press.  0^,76(1) ....  54,6oo     70 ,92540 
Ammoniaque 0,00224  =  0,000082 

70,92764 

Expérience  viP  4  ^'^-  —  O^^  ^  essayé  de  doser  de  nouveau 
Tammoniaque  dans  le  même  champ  et  à  la  même  place ,  le 
9  septembre.  L'appareil  a  fonctionné  jusqu'au  1 1 .  La  pluie 
avait  fortement  imbibé  la  terre. 

(i)  Expér,  n9  4-—  Air  mesuré,  59*,70.  Temp.  i3o,5.  Barom.  744™"*?^- 

mm 
Colonne  I a  ,9 

Tension  de  la  vapeur  t,    11,7  14, G 

Pression 729,4 


(  i6) 
La  lîqueur  acide  a  laissé  o^,oo3  de  sel  ammoniac  renfer- 
mant 08*^,000961  d'alcali  : 

Ed  Tulume.    En  poids, 
lit  gr 

Air  jaugé  à  o**,press.o~,  76(1).  56,o5g     72,82064 
Ammoniaque. o,ooog6  =  0,00001 32 

72,82160 

Il  paraîtrait  qu'une  plus  forte  humectation  du  sol,  ce 
qui  serait,  au  reste,  fort  naturel,  a  fait  baisser  la  propor^ 
tion  de  carbonate  d'ammoniaque.  Bien  que  les  aspirations 
de  Tair  confiné  aient  eu  lieu  avec  une  grande  lenteur,  nous 
sommes  loin  de  considérer,  dans  son  ensemble ,  la  méthode 
que  nous  avons  suivie ,  comme  donnant  des  résultats  satis- 
faisants ]  mais  notre  but  était  plutôt  de  prouver  la  présence 
des  vapeurs  ammoniacales  que  de  les  doser  rigoureusement. 
L^air  confiné  dans  la  terre  récemment  fumée  ne  contenait 
pas  d'acide  sulfhydrique  (hydrogène  sulfuré)  -,  nous  Pavons 
constaté,  voici  à  quelle  occasion.  Lorsque  nous  commen- 
çâmes les  recherches,  objet  de  ce  Mémoire,  nous  fîmes 
usage  du  sous-acétate  de  plomb  pour  doser  l'acide  carboni- 
que ;  l'extrême  sensibilité  de  ce  réactif  justifiait  ce  choix, 
mais  nous  apprîmes  bientôt,  à  notre  grande  surprise,  nous 
pourrions  même  dire  à  nos  dépens,  car  il  y  eut  bien  du  temps 
perdu,  que  la  dissolution  de  sous-acétate,  excellente  pour 
découvrir  des  traces  d'acide  carbonique ,  ne  convenait  au- 
cunement pour  doser  cet  acide.  En  effet,  à  peine  un  léger 
précipité  était-il  apparu  dans  l'éprouvette  E,  que  la  disso- 
lution commençait  à  se  troubler,  non -seulement  dans 
l'éprouvette  E',  mais  bientôt  aussi  dans  une  troisième 
éprouvette  placée  à  sa  suite,  et  il  arrivait  que,  malgré  la 

(i)  Expér.  no  4  ^".  —  Air  xnesiiié,  6i*,5o.  Temp.  i3*».  Baroin.  74o""|0- 


mm 


Colonne  1 3,9 

Tension  de  la  vapeur  t..     11,4  i4»^ 

Pression 7^5,7 


(  ^7) 

lenteur  du  passage  de  l'air  à  travers  le  sous-acétate  dissous, 
on  perdait  plus  des  deux  tiers  de  l'acide  carbonique  qu'on 
aurait  dû  retenir,  et  qu'on  a  retenu  en  substituant  l'eau  de 
baryte  au  sel  de  plomb.  Toutefois,  comme  le  carbonate  de 
plomb,  formé  par  l'acide  carbonique  provenant  du  sol 
fumé ,  était  d'un  blanc  parfait  ;  que  les  dissolutions  n'ont 
pas  pris  cette  teinte  sale  que  leur  eût  communiquée  la  plus 
petite  quantité  de  sulfure  métallique ,  nous  en  avons  conclu 
qu'il  n'y  avait  pas  trace  d'acide  sulfhydrîque  dans  l'air 
confiné  que  nous  avons  examiné. 

§  VIL  —  Expérience  nP  3  :  Air  confiné  dans  un  champ 

de  carottes. 

Le  champ ,  de  même  nature  que  celui  dans  lequel  ont 
été  faites  les  expériences  précédentes ,  avait  été  fumé  en 
octobre  i85i  ;  on  Ta  ensemencé  au  printemps  de  iSSa. 
L'appareil,  monté  le 9  septembre ,  après  une  forte  pluie,  a 
fonctionné  depuis  midi  jusqu'au  lendemain  à  6  heures  du 
matin.  Dans  la  nuit  du  9  au  10 ,  il  a  plu  beaucoup  \  le  tube 
bc  prenait  l'air  à  35  centimètres  de  profondeur  : 

En  volume.        £n  poids, 
lit  gt 

Air:  à  o  degré,  pression  0^,76  (i) i5,52i         20,i6i4 

Carbonate  de  baryte,  18^,419  =  30.  carb.    .   o,i6i  o,3i8o 

15,682         20,4794 
Dans  100  parties  d'air,  acide  carbonique.  i  ,o3  i  ,55 

Expérience  iqP  i5.  —  Le  19  septembre,  dans  la  même 
sole  de  carottes,  on  a  posé  le  tube  bc  à  quelque  distance 
du  point  qu'il  occupait  dans  l'expérience  nP  3  ,  mais 
toujours  à  35  centimètres  de  profondeur.  Là  terre  était  très- 

(i)  Expér,  no3.—  Air  mesuré,  17^790.  Tempér.  i5<*,i.  Barom.  74o™'">o» 

mm 
Colonne  1 11,0 

Colonne  a'  a" 16, 5 

Tension  de  la  vapeur  t,     13,8  4^,3 

Pression ^>99  >7 

Afin,  de  Chim.  et  de  Phys.,  3«  série,  t.  XXXVII.  (JauNvet  \^^î»  ^|         *i. 


{  '8) 
liuinide  : 

En  volume.        Kn  poids, 
lit  %T 

Air  :  à  o  degré,  pression  o'", 76  (i) 9>oi^  ii,7i5o 

Carbonate  de  baryte,  o'"',754  =  ac.  carb.     o,o85  0,1690 

9 , I o3         II, 8840 
Dans  100  parties  d'air,  acide  carbonique. .        ^99^  ^9  4^ 

L'analyse  de  Tair  recueilli  dans  le  ballon  d  a  donné  (2): 

Sans 
I.  II.  Moy.     ac.  carbon. 

Acide  carbonique 0,89       1,^.7  1,08  » 

Oxygène i9>56     19,37         '994^         '9j68 

Azote »  »  79  >  4^         80, 82 

100,00       100,00 

Calculant  la  composition  de  Tair  confiné  en  prenant  Tacide 
carbonique  dosé  par  la  baryte,  on  a  : 

Acide  carbonique o>93  I         ,r. 

Oxygène i9»5o  )      '^ 

Azote 79)^7 

I 00 , 00 

On  voit  encore  ici  que  la  somme  de  Tacide  carbonique  et  de 
l'oxygène  ne  représente  pas  20,9. 

Recherche  de  V ammoniaque.  —  La  liqueur  acide  dans 
laquelle  Sg^^^yo  d'air  confiné  avaient  passé  en  65  heures, 

n*a  laissé  qu'une  trace  de  sel  ammoniac. 

■  Il 

(1)  Expér.  n®  i5.~  Air  mesuré,  iol,45.  Tempér.  iCo,5.  Barom.  74o™"*,o. 

mm 
Colonne  1 10,7 

Colonne  a' a'' 19,8 

Tension  de  la  vapear  t..     14,0  ^\,5 

Pression 695,5 

I.  II. 

W  Air 78,2  79,0 

77,5  7vS,o 

CO* 0,7  1,0 

62,2  62,7 

Oxygène i5,3  i5,3 


(  '9) 

§  VIII.  —  Expérience  n^  5  :  Air  confiné  dans  la  teirc 

végétale  d'une  vigne. 

Le  9  septembre ,  un  appareil  a  été  installé  dans  la  vigne 
du  Liebfrauenberg ,  dont  le  sol  extrêmement  sablonneux 
provient  de  la  désagrégation  du  grès  bigarré  et  du  grès  des 
Vosges.  La  pièce  où  le  tube  bc  a  été  mis,  à  33  centimètres 
de  profondeur,  n'a  pas  reçu  de  fumier  depuis  trois  ans, 
cependant  les  ceps  portaient  une  récolte  moyenne,  La  terre 
était  très-humide.  L'aspirateur  a  coulé  depuis  6  heures  du 
soir  jusqu'au  lendemain  7  heures  du  matin: 

Fin  volume.        En  poids. 
Ut  gr 

Air  :  à  o  degré,  pression  o"*, 76  (i) 1  t^^l     io,i8o3 

Carbonate  de  baryte,  o»', 597  =  acide  carb.      0,068       0,1 338 

7,905     io,3i4i 
Dans  100  parties  d*air,  acide  carbonique  ...     0,86  i  ,22 

Expérience  n**  6.  —  Le  10  septembre,  on  a  fait  une 
seconde  observation  dans  la  vigne.  L'aspiration  a  duré  de- 
puis 10  heures  du  matin  jusqu'à  8  heures  du  soir  : 

En  volume         En  poids, 
lit  gr 

Air  :  à  o  degré,  pression  o™,7f>  (2) 6,843       8,8891 

Carbonate  de  baryte,  o«^,647  =  acide  carb.     0,073       0,1 45o 

6,916       9,o34i 
Dans  100  parties  d'air,  acide  carbonique.  . .        i  ,06  i  ,61 

(1)  Expér.  no  5.—  Air  mesuré,  9^075.  Tempcr.  i5o,Q    Barom.  74o"»'",o. 

mm 
Colonne  1 1 1 ,0 

Colonne  a' a" 33,2 

Tension  de  la  vapeur  <.     i3,o  4?»^ 

Pression 69a  ,8 

(a)  Expér.  n®  6.—  Air  mesuré,  7*,825.  Temp.  liîdegrés.  Barom. 74o»"'",o. 

mm 
Colonne  1 9,2 

Colonne  «'  fl" 23,2 

Tension  de  la  vapeur  /..      n,j  43,8 

Pression (396,2 


(  ^o) 
L'air  qui  remplissait  le  ballon  d  a  donné  à  l'analyse  (i), 
après  qu'on  lui  eut  enlevé  l'acide  carbonique  : 

Oxygène 19,93 

Azote 80,07 

Calculant  la  composition  de  l'air  confiné  en  faisant  inter- 
venir l'acide  carbonique  dosé  par  la  baryte,  on  a  en  vo- 
lume : 

Acide  carbonique i  ,06  )  « 

Oxygène ï9»72  ) 

Azote ....    79  >  22 

100,00 

Le  volume  de  l'acide  et  de  l'oxygène  réunis  ne  diffère  que 
très-peu  du  volume  de  l'oxygène  contenu  dans  l'air  normal  ; 
toutefois  on  remarquera  qu'il  est  moindre. 

Expérience  n°  9-  —  Recherche  de  V ammoniaque. 
Du  12  au  1 5  septembre  ,  on  a  fait  passer,  dans  un  appa- 
reil disposé  à  cet  effet,  en  69  heures,  56*^',  lo  d'air  pris  dans 
la  terre  végétale  de  la  vigne  \  la  température  était  de  16  de- 
grés, le  baromètre  indiquait  738"", 0.  La  liqueur  acide  n'a 
laissé  qu'une  trace  de  sel.  C'est  la  dernière  fois  que  nous 
mentionnerons  la  recherche  de  l'ammoniaque.  En  agissant 
sur  60  et  même  sur  120  litres  d'air  pris  dans  le  sol ,  on 
constate  bien  la  présence  de  cet  alcali,  mais  la  quantité  de 
sel  obtenu  ne  permet  pas  de  la  doser. 

§  IX.  —  Expérience  n*^  7  :  Dosage  de  V acide  carbonique 
contenu  dans  Tair  atmosphérique, 

La  quantité  moyenne  d'acide  carbonique  que  renferme 
l'atmosphère  est  fixée,  par  de  nombreuses  observations 
faites  dans  diverses  régions  du  globe,  à  4  parties  pour 
10  000  parties  d'air,  en  volume.  Nous  avons  cru  devoir 
doser  l'acide  carbonique  de  l'atmosphère,  non  pas  pour 

(1)  Air  prive  (racide  carbonique..     219.8 

'76,0 
Oxygène 4^  j8 


(  ='  ) 

apporter  de  nouvelles  données  h  celles  que  Ton  possède 
déjà ,  maïs  simplement  pour  contrôler  les  résultats  que  nous 
obtenions  avec  nos  appareils. 

Le  10  septembre,  à  lo  heures  du  matin,  l'appareil  étant 
rétabli  dans  le  champ  de  carottes  où  avaient  été  faites  les 
expériences  n°  3  et  n°  id  ,  on  a  ouvert  Taspirateur. 
L'air  était  pris  par  un  tube  effilé,  à  2  mètres  au-dessus 
du  sol.  L'écoulement  a  duré  jusqu'au  12  septembre,  à 
8  heures  du  soir.  Dans  ces  58  heures  on  a: 

£n  volume.        Jiln  poids, 
m  gr 

Air:  à  o  degré,  pression  o'",76  (i) 55,4^9       72,0542. 

Carbonate  de  baryte ,  o**",  121  =  acide  carb.       o ,  o  1 4         o ,  027 1 

55,483       72,0813 
Dans  loooo  parties  d'air 2,5  3,7 

En  septembre  et  octobre  de  Tannée  i843,  par  un  temps 
pluvieux,  nous  avons  trouvé  dans  l'air  de  Paris  etd'Andilly, 
près  Montmorency,  en  volume,  de  2,9  à  4  d'acide  dans 
10  000  parties  d'air  (2). 

Expérience  n^  19.  — Il  était  curieux  d'examiner  si  l'air 
pris,  non  plus  à  2  mètres  de  hauteur  au-dessus  du  champ, 
mais  à  la  surface  même  du  sol ,  contiendrait  plus  d'acide 
carbonique,  l'analyse  ayant  constaté  i  pour  100  de  cet 
acide  dans  l'air  confiné  dans  la  terre  de  la  sole  de  carottes. 

Du  22  au  26  septembre,  on  a  fait  passer  dans  Teau  de 
baryte  : 

En  volume.        En  poids  . 
lit  gr 

Air  :  à  O  degré ,  pression  O"™ , 76  ( 3 )...  .  111,619  i449993i 
Carbonate  de  baryte,  o^*",  236  =  ac.  carb.         0,027         0,0529 

111,646     145,0460 
Dans  I  o  000  parties  d'air,  acide  carbon . .  2,4  3,6 

L'air  pris  à  la  surface  ne  renfermait  donc  pas  plus  d'acide 

(i)  Air  mesuré,  59''i,70.  Tempér.  iS**,!.  Barom.  74o'"'",o. 

(2)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3^  série,  lome  X,  paye  '170. 

{^)  Air  mesuré,  i  iQ^^t/io.  Tcrapor.  i3",2.  Barom.  74 '1""",  8. 


(  ^2  ) 

carbonique  que  celui  puisé  à  2  mètres  au-dessus  du  sol.  Nous 
devons  cependant  consigner  ici  cette  circonstance,  que  pen- 
dant toute  la  durée  de  l'aspiration,  le  vent  a  été  très-fort. 

§  X.  —  Expérience  n°  11  :  Air  confiné  dans  la  terre 

"végétale  (Tune  forêt. 

La  forêt  de  Gœrsdorlï,  où  nous  avons  placé  un  appareil , 
est  sur  le  grès  des  Vosges  5  lé  sol  est  sablonneux  et  très-abon- 
dant en  blocs  de  grès  de  toute  dimension.  Nous  avons  ob- 
servé, à  quelque  distance  de  l'ancien  monastère  du  Lieb- 
frauenberg5  en  ce  point  le  sous-sol  consiste  en  un  loam  de 
plusieurs  mètres  de  puissance.  L'expérience  a  été  commen- 
cée le  14  septembre  ,  par  un  temps  pluvieux ,  on  l'a  conti- 
nuée jusqu'au  i5,  à  10  heures  du  matin.  L'air  était  puisé 
à  35  centimètres  de  profondeur  : 

£n  volume.         En  poids, 
m  gr 

Air  :  à  o  degré ,  pression  o"* , 76  ( I ) 1^1^^       io,o452 

Carbonate  de  baryte ,  o^"" ,  67  7  =  acide  carb .     o ,  o65         o ,  1 298 

7^798       10,1745 
Dans  100  parties  d*air,  acide  carbonique. .     o,83  i  ,27 

Expérience  n°  12.  —  Le  16  septembre,  à  3  heures  de 
l'après-midi,  on  a  commencé  un  second  dosage-,  le  17,  à 
7  heures  du  matin ,  on  a  eu  : 

En  volume.        En  poids. 
lit  gr 

Air  :  à  O  degré,  pression  0^,76  (2} 7>S77        10,2322 

Carbonate  de  baryte,  o^^ôi  3  =  acide  carb.     0,069         o>'374 

7 ,  946       I  o ,  3696 
Dans  100  parties  d'air,  acide  carbonique. .  .       0,87  i ,  32 

{i)  Expér.n'^  ii. —  Air  mesuré,  8iit,^o.  Temp.  16 degrés.  Bar.  739™*", 7. 

mm 

Colonne  1 1 1 ,0 

Colonne  a'  a" 0,0 

Tension  de  la  vapeur  t. . .     i3 ,6  34*6 

Pression 7*5,  J 

(2)  Expér.  no  iï.—  Air  mesuré,  8Wt,^o.  Temp.  12 degrés.  Bar.  740"*™, o.. 

mm 

Colonne  1 1 1 ,0 

Colonne  a'  a" o 

Tension  de  la  vapeur  t. .     10,7  21,7 

Pression 718,8 


(  ^3  ) 
L'air  du  ballon  d  a  fourni  à  l'analyse  (i)  : 

Air  privé  d^ac.  carbon. 

Acide  carbonique ^>9^  "* 

Oxygène 19,59         ^9*77 

Azote 79>49         80, 23 

100,00       100,00 
Introduisant  l'acide  carbonique  dosé  par  la  baryte  (  expé- 
rience n^  12),  on  a  pour  la  composition,  en  volume,  de 
Tair  confiné  dans  la  terre  végétale  de  la  vigne  : 

Acide  carbonique ^»^7  >  20  48 

Oxygène '9>6i  ) 

Azote 79>52 

I 00 , 00 

Expérience  n°  16.  —  Le  loam,  sous-sol  de  la  foret ,  est 
unmélangede  sable  et  d'argile;  aussi  Tutilise-t-on  dans  les 
constructions,  suivant  la  nature  de  l'élément  qui  y  domine. 
I^e  21  septembre,  nous  avons  établi  un  de  nos  appareils  sur 
un  talus  formé  au  pied  d'un  escarpement  de  loam  délité 
qu'on  exploite  comme  terre  à  four.  Le  tube  bc  prenait 
l'air  à  35  centimètres;  comme  toujours,  on  l'avait  enfoui 
la  veille. 

De  8  heures  du  matin  à  6  heures  du  soir,  par  un  assez 
beau  temps  ,  le  vent  soufflant  avec  force ,  on  a  jaugé  : 

En  volume.        En  poids, 
lit  gr 

Air  ramené  à  o  degré,  pression  o"',76  (2).     7>i69       g,3i25 
Carbonate  de  bar  y  le,  o«'',5o4 0,067       ^^^^^9 

7,226       9,4^54 
Dans  100  parties  d'air,  acide  carbonique  ...        o>79  i  ,20 

(1)  Air 86,8 

86,0 

CO» 0,8 

69,0 

17,8 
Oxygène 17,0 

(i)  /LJc/;fV.  no  16.— Air  mesuré,  7',90o.  Tempér.  i.i",2.  Baioni.   74^"*'" 

mm 

Colonne  1 9,9 

('olonnc  a'  a" 0,8 

Tension  do  la  vapeur  /..     10,8  '21, r> 

Pression 10 , S 


(  ^4) 

c'est-à-dire,  à  irès-peii  près,  autant  que  dans  Tair  de  la 
terre  végétale  supportée  par  le  loani.  Dans  Tair  du  ballon 
rf,  l'analyse  cudiométrîque  a  indiqué  (i)  : 

Air  prive  d'ac.  carbon. 

Acide  carbonique i  ,00  » 

Oxygène '9>63         i9>82 

Azote 79»  37         80,18 

100,00       100,00 
En  prenant  l'acide  carbonique  dosé  par  la  baryte  : 

Acide  carbonique ^  >'79  )        /;? 

Oxygène 19566  ) 

Azote 79>55 

100,00 

Expérience  n"  29.  —  Le  loam  sur  lequel  l'expérience 
n^  16  avait  été  faite  se  présentait  en  talus  disposé  au  bas 
d'un  escarpement,  et  formait  ainsi  un  sol  meuble  où  se 
trouvaient  mêlés  du  sable  amené  par  les  pluies  et  de  la 
terre  végétale  de  la  forêt  provenant  d'éboulements.  Il  con- 
venait de  faire  une  nouvelle  observation  en  puisant  l*air 
dans  le  loam  en  place.  A  cet  effet ,  on  a  pratiqué  une 
excavation  à  l'aide  d'une  pioche  ,  car  le  dépôt  est  assez  for- 
tement comprimé  pour  résister  à  l'action  de  la  pelle.  Le 
tube  bc  a  été  fixé  dans  l'excavation  qu'on  a  remplie  avec 
les  déblais.  La  pomme  d'arrosoir  se  trouvait  enfouie  à 
4o  centimètres.  Le  4  octobre,  le  temps  étant  très-beau, 
l'appareil  a  commencé  à  fonctionner  à  7  heures  du  matin. 
A  3  heures  et  demie  de  l'après-midi ,  on  avait  fait  passer 


(1)  Air 80,0 

ce 0,8 

63,5 

Oxygène i5,7 


(  25) 
dans  l'eau  de  baryte  : 

En  volume.         En  poids, 
m  gr 

Air  :  à  O  degré ,  pression  O"™ , 76  (  I  ) 3,986       5,1778 

Carbonate  de  baryte,  o^^,^2']  =  acide  carb.      0,048       0,0967 

4,034       5,2735 
Dans  100  parties  d'air,  acide  carbonique. ...        i ,  19    r       i  ,81 

Expérience  n^  3i.  —  Cependant  il  restait  un  scrupule 
sur  le  résultat  de  rexpérience  précédente,  par  la  raison 
que  l'excavation  où  se  trouvait  la  prise  d'air  avait  été 
comblée  avec  des  déblais  qui  étaient  restés  en  contact  avec 
la  terre  végétale. 

Afin  d'éviter  l'influence  que  pouvait  avoir  la  terre  de 
la  forêt ,  on  creusa ,  à  l'aide  d'un  fleuret  de  mineur,  un 
trou  de  45  centimètres  de  profondeur,  à  i™,4  au-dessous 
du  sol  végétal.  Puis,  après  avoir  introduit  un  tube  de  plomb 
ayant  un  diamètre  intérieur  d'un  millimètre ,  on  bourra 
le  trou  avec  des  débris  de  loam.  L'appareil  fut  adapté  au 
tube  de  plomb. 

Le  24  octobre  ,  à  midi ,  le  tube  étant  placé  dans  le  loam 
depuis  18  heures,  on  aspira  avec  une  extrême  lenteur.  Le 
lendemain  25 ,  on  avait  mesuré  : 

En  volume, 
m 
Air  :  à  o  degré ,  pression  o"*,76  (2) 7 ,796 

Carbonate  de  baryte ,  o**",  822  =  acide,  carb     o,o36 

Dans  100  parties  d'air^  acide  carbonique. . .     0,46 

(i)  Expér.  n0  2ç). — Air  mesuré,  4^45o•'^^®'"P®''•  i3degrë8.Bapora.742™"*,2. 

mm 

Colonne  1 9,6 

Colonne  a' a" 8,1 

Tension  de  la  vapeur  <..     ix,4  29,1 

Pression 7i3,i 

(-2)  Kxpcr.  n"3i.-- Air  niesuré,8',6o.  Tempér.  n«,8.  Barom.  735n»'",8. 

mm 

Colonne  1 6 ,6 

Colonne  fl' a" 0,0 

Tension  de  la  vapeur  / 10,6  17,2 


En  poids . 

10,1207 

0,0722 

10» 1979 

0,71 

Pressioîi, 7 '8,6 


(  ^M 

Ces  deux  derniers  résultats ,  conformes  à  celui  fourni  par 
l'expérience  n*^  i6,  montrent  dans  Tair  enfermé  dans  les 
pores  du  loam  argileux,  une  proportion  d'acide  carbonique 
incomparablement  plus  forte  que  dans  l'atmosphère.  Dans 
Tétat  de  compression  où  il  se  trouve  sous  le  sol  de  la  foret, 
le  loam  est  à  peine  accessible  à  Faction  de  Tair  extérieur, 
les  racines  des  arbres  ne  le  pénètrent  même  que  difficile- 
ment. Aussi,  peut-on  se  demander  quelle  serait  la  consti- 
tution de  Tair  confiné  du  loam,  si  ce  dépôt  était  ameubli 
au  même  degré  qu€  la  terre  végétale.  C'est  pour  répondre 
à  cette  question  qu'on  a  disposé  l'expérience  suivante. 

Expérience  n^  27.  — On  a  rempli  une  caisse  d'une  ca- 
pacité approchant  de  2  mètres  cubes,  avec  du  loam*,  l'ex- 
trémité du  tube  bc  occupait  le  centre  de  la  masse  qui  se 
trouvait  moins  tassée  que  l'est  ordinairement  le  sol  fores- 
tier. Le  3  octobre,  pendant  la  pluie,  on  a  aspiré  depuis 
6  heures  du  matin  jusqu'à  midi  ;  il  a  été  mesuré  : 

En  volume.         Enpoiiis. 

lit  ?r 

Air  ramené  à  o  degré,  pression  o"',76  (1).  4>  '^9*  5,8768 
Carbonate  de  baryte,  o8',o33  =  acide  carb.      0,0087       0,0074 

4,1428       5 , 3842 
Dans  100  parties  d'air,  acide  carbonique. . .     o  ,089  o  »  i4 

Encore  deux  ou  trois  fois  autant  qu'il  s'en  trouve  dans  l'air 
atmosphérique  ,  et  il  fallait  que  cela  arrivât ,  puisque  l'air 
compris  dans  les  pores  du  loam ,  en  se  mêlant  à  l'air  nor- 
mal logé  entre  les  fragments  ,  apportait  une  bien  plus  forte 
proportion  d'acide  carbonique. 

§  XL  —  Air  confiné  dans  le  sable.  —  L'acide  carbo- 


(1)  Expér.  n"  27.—  Air  mesuré,  4^95.  Temp.  i3^,5.  Baiom.  737"^"', <>. 


mm 


Colonne  K, 8,4 

Colonne  a'  a" "20 ,6 

Tension  de  la  vapeur  «..     11,8  4^»^ 

Pression ^9^)8 


(  '^1  ) 

nîque  est  au  nombre  des  gaz  que  les  eaux  courantes  comme 
les  eaux  de  sources  tiennent  en  dissolution  \  Teau  de  pluie 
n'en  est  pas  exempte  ^  il  est  facile  de  s'en  assurer  en  y 
versant  quelques  gouttes  d'une  solution  de  sous-acétate  de 
plomb;  au  bout  d'un  instant,  on  voit  apparaître  un  léger 
précipité  de  carbonate.  Ce  fait  bien  établi ,  il  était  permis 
de  voir  dans  l'eau  dont  le  sol  est  toujours  plus  ou  moins  im- 
bibé, l'origine  de  l'acide  carbonique  5  il  y  a  même  des  rai- 
sons pour  croire  que  l'eau,  quand  elle  est  absorbée  par  un 
corps  poreux ,  laisse  échapper  des  gaz  pour  lesquels  elle  n*» 
d'ailleurs  qu'une  assez  faible  affinité.  Ces  réflexions  étaient 
surtout  suggérées  par  cette  circonstance ,  que  le  loam ,  ex- 
trêmement pauvre  en  détritus  de  matières  organiques, 
avait  néanmoins  fourni  un  air  confiné  aussi  riche  en  acide 
carbonique  que  le  terrain  de  la  forêt.  Il  est  vrai  que  les  eaux 
du  sol  forestier  s'infiltrent  continuellement  dans  leur  sous- 
sol  perméable,  et  puis ,  comme  on  le  verra  dans  la  suite  de 
ce  Mémoire ,  si  V atmosphère  du  loani  est  aussi  chargée  d'a- 
cide carbonique  que  celle  de  la  terre  fertile  qu'il  sup- 
porte, cette  atmosphère  est  beaucoup  plus  limitée.  Quoi 
qu'il  en  soit,  si  l'eau  d'imbibition  possédait  l'influence  que 
nous  lui  avons  supposée,  l'air  enfermé  dans  un  sable  sté- 
rile, pourvu  que  ce  sable  fût  mouillé,  contiendrait  autant 
de  gaz  acide  que  l'air  extrait  de  la  terre  végétale  :  nous 
avons  cru  devoir  examiner  s'il  en  était  ainsi. 

Expérience  n^  20.  —  Les  eaux  pluviales  arrachent  aux 
montagnes  arénacées  des  Vosges,  du  sable  siliceux  qu'elles 
déposent  ensuite  sur  les  pentes  moins  rapides.  Ce  sable  est 
mis  en  tas  pour  être  utilisé  à  la  préparation  du  mortier,  à 
l'ensablement  des  allées  de  jardin.  C'est  dans  un  de  ces 
tas,  exposés  à  toutes  les  intempéries  depuis  plus  de  deux 
mois,  que  nous  avons  pris  2  mètres  cubes  de  sable  hu- 
mide pour  remplir  la  caisse  où  était  placé  le  loam  dans 
l'expérience  n"  27.  Le  23  septembre,  l'aspirateur  a  fonc- 
tionné depuis  2  heures  de  l'après-midi ,  jusqu'au  lende-' 


raaîn  à  la  même  heure  : 

En  volume.        En  poids. 
ut  gr 

Air  :  à  o  degré,  pression  o"',76  (i) 26,55o       349  4^^ 

Carbonate  de  baryte ,  o«%  258  =  ac.  carb .       o ,  029         o ,  0678 

26,579       34,5463 
Dans  ]  00  parties  d*air,  acide  carbonique . .         0,11  0,17 

Expérience  n®  26.  —  Comme  l'aspiraleur  avait  puisé 
27  litres  d'air  dans  un  volume  de  sable  humide  très-réduit, 
m  on  le  compare  à  celui  sur  lequel  on  agit  quand  on  opère 
en  pleine  terre ,  on  a  fait ,  le  2  octobre ,  une  nouvelle  ob- 
servation en  aspirant  l'air  avec  plus  de  lenteur  afin  d'at* 
ténuer  davantage  les  effets  de  l'air  extérieur.  Le  sable  pro- 
venait d'un  autre  tas.  De  6  heures  du  matin  à  i  heure  de 
l'après-midi  : 

En  volume.        En  poids. 

Ut  gr 

Air  :  à  o  degré,  pression  0^,76  (2) 3, 8802       5,o4o4 

Carbonate  de  baryte,  o«%o67  =  ac.  carbon.     0,0076       o,oi5o 

3,8878       5, 0554 
Dans  100  parties  d'air,  acide  carbonique.  • .  0,19  o  ,29 

On  voit  que  l'air  interposé  entre  les  particules  du  sable 
humide  ne  contient  pas  au  delà  de  trois  à  quatre  fois  au- 
tant d'acide  carbonique  que  l'atmosphère  normale.  Nous 

(i)  Expcr.  n®  20  —  Air  mesuré,  3o*,3o.  Temp.  17®, 5.  Barom.  746™"*»7- 


mm 


Colonne  1 10, 3 

Colonne  û'  a" 12,9 

Tension  de  la  vapeur  1. .     1^,9  38,1 

Pression 708,6 

(u)  Expér,  n"  26. — Air  mesuré ,  4*  ,46.  Temp.  i5  degrés.  Barom.  739"*"^  ,3- 


mm 


Colonne  I 7,3 

Colonne  a'  a" 21,7 

Tension  de  la  vapeur   t...      12,8  4^  >^ 

Pression , 697  ,S 


(  ^9) 
ajouterons  que  le  sable  sur  lequel  ont  porté  ces  observations 
n'est  pas  absolument  exempt  de  matières  organiques,  bien 
que  les  pluies  lui  en  aient  enlevé  la  plus  grande  partie^ 
il  n'est  donc  pas  permis  d'affirmer  que  les  2  millièmes 
d'acide  ne  résultent  pas  de  la  décomposition  ou  de  la  com- 
bustion de  cette  matière,  dont  les  effets  ne  sauraient  être 
l'objet  d'un  doute,  comme  l'ont  prouvé  les  expériences 
faites  sur  la  terre  récemment  fumée ,  et  comme  l'établit  en- 
core de  la  manière  la  plus  nette,  l'observation  que  nous 
allons  rapporter. 

Expérience  n°  24.  —  Le  sable  bumide ,  dont  l'air  n'avait 
donné  que  i  à  2  millièmes  de  gaz  acide  carbonique ,  fut 
amendé,  dans  la  caisse  même  qui  le  renfermait,  avec  du 
fumier.  L'opération  eut  lieu  le  24  septembre^  cinq  jours 
après,  le  3o,  à  8  heures  du  soir,  on  mit  en  train  l'aspira- 
teur; le  i^'  octobre,  à  -8  heures  du  matin,  il  y  avait  de 
mesuré,  par  une  pluie  abondante  : 

En  volume.        En  poids, 
lit  gf 

Air  ramené  à  o  degré,  pression  o™,76  (i). . .  3,866  5, 02 m 
Carbonate  de  baryte,  o8'',334  ==  ac.  caroon.     o,o38       0,0748 

3,904       5,0967 
Dans  100  parties  d'air,  acide  carbonique .. .        O597  i  >47 

c'est-à-dire  plus  de  six  fois  autant  qu'avant  l'introduction 
de  l'engrais,  et  vingt-quatre  fois  autant  que  dans  l'air  atmo- 
sphérique. 

L'air  recueilli  dans  le  ballon  d  a  donné  à  l'analyse  (2)  : 


(1)  Expér.  n<>  24.— Air  mesure,  4*,4oO'  Temp.  10^,5  Barom.  738'"",8. 

mm 

Colonne  1 9 ,6 

Colonne  «' a" a5,4 

Tension  de  vapeur  t 1  o ,  3  4'*^  >  ^ 

Pression Cg'i  ,5 

('!)  Air 3:^2 

327 

CO' ~ 

202 

70 

Oxygène 65 


(3«) 

Air  privé  d'ac.  carb. 

Acide  carbonique i  ,5i  » 

Oxygène i9>58  »9>88 

Azole 78,91  80,12 

I 00 , 00  I 00 , 00 

Calculant  la  composilion  avec  Tacide  dosé  par  la  baryte  : 

Acide  carbonique 0,97   )         ç^ 

Oxygène 19,69  j  ^^' 

Azote 79>34 

100,00 

Expérience  n^  3o.  —  Ces  observations  seraient  restées 
incomplètes  si  nous  n'avions  pu  les  faire  dans  un  gisement 
de  sable  qu'on  observe  sur  la  route  du  Liebfrauenberg  à 
Lembach ,  dans  la  forêt  de  Gœrsdorff  et  à  moins  de  i  kilo- 
mètre du  point  où  nous  avions  opéré  sur  le  loam.  Le  tube 
de  plomb  a  été  introduit  à  45  centimètres,  dans  un  trou  de 
mine,  et  à  i™,4  au-dessous  de  la  terre  végétale.  Le  sable 
était  humide,  mais  il  ne  laissait  pas  suinter  d'eau. 

Le  21  octobre,  le  tube  en  plomb  étant  en  place  depuis 
vingt-quatre  heures,  l'aspirateur  a  fonctionné  de  9  heures 
du  matin  à  6  heures  du  soir  : 

En  volume.        En  poids. 
Ht  gr 

Air  :  à  o  degré,  pression  0^,76(1) 3,322       4)^^^^ 

Carbonate  de  baryte,  o«'',070=  ac.  carbon.      0,008       0,0167 

3,33o       ^^33io 

Dans  100  parties  d'air,  acide  carbonique. ...        0,24  o,36 

Expérience  n"  32.  —  Le  26  octobre,  on  fit  une  seconde 
observation  dans  Iç  sable.  Le  tube  en  plomb  fut  introduit 


(1)  Expér.  qo  3o.  —Air  mesuré,  3^1,65.  Temp.  ioo,3.  Barom.  744™"*»4 


mm 


Colonne  1 6,0 

Colonne  a' ^" 10, 3 

Ten.ïiion  de  la  vapeur  «...       9,7  26,6 

Prossion 7'7j8 


(  3'  ) 

daus  ralluvioii,  loujoiirs  à  i"\4  au-dessous  de  la  terre  végt^- 
lale,  mais  h  i  mètre  de  distance  du  point  oii  il  avait  pris 
l'air  dans  rexpérience  n^  3o. 

De  9  heures  du  matin  à  5  lieures  du  soir,  on  a  mesuré  : 

Eli  volume.        En  poids. 

ni  pr 

Air  ramené  à  o  degré,  pression  o'",76  (i).        3, 281       4>^'62o 

Carbonate  de  baryte,  o^'',075  ti=  ac.  carbon.      0,008       0,0168 

3,289       4.29^^ 
Dans  100  parties  d'air,  acide  carbonique.    ..        0,24  o,3c) 

Il  résulte  de  ces  deux  dernières  expériences  qu'il  y  a, 
dans  l'air  interposé  dans  le  sable  en  place,  plus  d'acide  car- 
bonique que  dans  l'air  du  sable  ameubli  et  depuis  longtemps 
exposé  à  l'action  immédiate  de  l'atmosphère.  Cela  est  tout 
simple;  mais,  ce  qui  l'est  moins,  c'est  que  la  proportion  de 
cet  acide  soit  notablement  plus  faible  que  celle  que  nous 
avons  constatée  à  plusieurs  reprises  dans  le  loam.  Cepen- 
dant le  sable  quartzeux,  comme  sous-sol  de  la  forêt  de 
Gœrsdorflf,  est,  en  quelque  sorte,  la  continuation  du  loam. 
L'un  et  l'autre  appartiennent,  suivant  un  très-habile  géo- 
logue, M.  Daubrée,  à  une  alluvion  moderne,  dont  le  dépôt 
est  évidemment  postérieur  aux  dernières  dislocations  des 
Vosges. 

§  Xn.  — u4ir  confiné  dans  la  terre  d'une  culture 

d*  asperges. 

Expérience  n^  18.  —  Des  observations  faites  sur  un  carré 
d'asperges  du  potager  du  Liebfrauenberg ,  montrent  de  nou- 
veau l'influence  presque  immédiate  de  l'engrais  sur  le  dé- 
veloppement de  l'acide  carbonique. 

(i)  Expéi\  n®  ^ti.  —  ,Vir  mesuré,  3ïlSr):').  Temî».  fo'^.  Tkroni.  73i'"'",o. 

mm 
Colonne  I (),o 

Colonne  a'a" 10, 3 

Tension  (le  la  vapeur /.. .       y, 5  u.^S 

Pression 70^,'^ 


(32) 

Les  asperges  n'avaient  pas  reçu  de  fumier  depuis  Tau- 
tomne  de  Tannée  dernière.  Le  22  septembre,  lorsque  les 
tiges  furent  coupées ,  on  plaça  un  appareil  qui  fonctionna 
depuis  4  Heures  de  l'après-midi  jusqu'au  lendemain  8  heures 
du  matin.  Le  temps  s'est  maintenu  au  beau  : 

£n  volume.        En  poids. 
ut  gr 

Air  :  à  o  degré ,  pression  o",'j6  (i) 12 ,966  16 ,8298 

Carbonate  de  baryte,  o^^SSg  =  ac.  carb.       o>097  o>  ^9^^ 

i3,o53  17,0223 

Dans  1 00  parties  d*air,  acide  carbonique . .          o  ?  74  i ,  1 3 

On  a  trouvé  dans  l'air  du  ballon  é/  (  2  )  : 

Air  sans  l^ac.  carb. 
Acide  carbonique. ...  i  ,47  » 

Oxygène 18,88  19»  ^6 

Azote 79>6S  80,84 

100,00  100,00 

Prenant  Facide  dosé  par  la  baryte  : 

Acide  carbonique 0,74  (  ^ 

Oxygène i9>02  )     y' 

Azote 80 ,  24 


100,00 


Expérience  -qP  25.  —  Le  25  septembre,  le  carré  d*as- 
perges  fut  recouvert  de  fumier  qu'on  enterra,  comme  de 
coutume,  à  une  demi-profondeur  de  bêche.  Le  3o,  on  fil 
fonctionner  un  appareil,  le  tube  bc  prenant  l'air  à  3o  cenli-» 

(i)  Expér.  u®  18.— Air  mesuré,  i4»i,  100.  Temp.  70,5.  Barom.  753"*"*,4. 

mm 

Colonne  I q,5 

Colonne  a'  a" 18,4 

Tension  de  la  vapeur  t  .,      8,0  35,9 

Pression 7i7>5 

(i)  Air 339 

334 
GO' ~ 

Oxygène 64 


(  33  ) 

mètres  au-dessous  de  la  surface.  L'aspirateur,  ouvert  à 
2  heures  de  l'après-midi ,  fut  ibrmé  ,  le  i"  octobre,  à 
11*»  30"»  : 

En  volume.         En  poids, 
lit  Rr 

Air  :  à  G  degré,  pression  0^,76  (i) 5,45i        7,0809 

Carbonate  de  baryte,  0^^,417  =  ac.  carbon       0,047       ^>^934 

5,498       7»»743 
Dans  100  parties  d'air,  acide  carbonique.  .  .        o,85  i  ,3o 

L'air  qui  remplissait  le  ballon  d  était  composé  de  (2)  : 

Air 
I.  II.  Moyenne.        sans  Tac.  carb. 

Acide  carbonique.        1,18  1,66  i  )42^  * 

Oxygène iQï^G       i9>o6       ï9>3i  19958 

Azote..,. w  »  797^7  80,42 

1 00 , 00  î  00 , 00 

Il  y  a,  on  le  vWt,  une  différence  irès-ccnsidérablc  entn» 
la  proportion  d'acide  carbonique  trouvée  par  l'analyse  cu- 
diométrique  et  celle  résultant  du  dosage  par  la  baryte.  A 
cette  occasion ,  nous  ferons  remarquer  que  la  détermination 
de  0,01  à  0,02  de  cet  acide,  quand  elle  est  faite  dans  un 
tube  gradué,  ne  saurait  être  bien  exacte.  En  effet,  une 
erreur  de  lecture  d'une  division,  dans  le  cas  particulier  qui 
nous  occupe,  et  suivant  le  sens  dans  lequel  elle  serait  com- 
mise, donnerait  pour  l'analyse  I  :  1,47  ou  0,88  d'acide. 
Cela  provient  de  ce  qu'une  division  de  tube  représente  une 

(i)  Expèr.  n»  25.  —  Air  mesure,  6"», 100.  Temp.  i3o.  Barom.  738'""" ,8. 

mm 

Colonne  I i  o  ,0 

Colonne  a' /i/' 5,g 

Tension  de  la  vapeur  t  ..     11,4  2;, 3 

Pression 7»i,5 

1.  [T. 

(2)  Air 340,0  3()2 

3i6,o  356 

CO' 4,0  6 

26:),  5  287 

70,5  ^D 

Oxygène 0(5,5  6y 
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(34) 

forte  fraction  du  gaz  acide  carbonique  que  contient  Fair. 
Dans  le  dosage  par  la  baryte,  où  l'on  opère  toujours  sur 
plusieurs  litres  de  gaz  confiné,  une  erreur  de  r  centi- 
gramme sur  le  carbonate  n'affecterait  pas  le  résultat  d'une 
manière  sensible ,  par  la  raison  que  ce  poids  équivaut  seu- 
lement à  I  centimètre  cube,  soit,  pour  Texpérience  n*^  aS, 
à  j^  du  volume  du  gaz  acide  carbonique  renfermé  dans  l'air 
examiné.  L'évaluation  fournie  par  l'analyse  eudiométrîque 
ne  doit  donc  être  acceptée  que  comme  un  contrôle  du  ré- 
sultat donné  par  la  baryte.  Par  conséquent ,  nous  considére- 
rons l'air  confiné  comme  composé  de  : 

Acide  carbonique. ..  .        o,85  )  ^ 

Oxygène.  .    19,41   j        ' 

Azote 79>74 

100,00 

Ainsi ,  par  l'influence  du  fumier,  l'acide  carbonique  a 
été  porté  de  0,-5  pour  100  à  0,86.  La  totalité  de  Teifet  de 
l'engrais  était  loin  d'être  produite  comme  on  s'en  est  assuré 
par  une  nouvelle  observation. 

Expérience  xiP  28.  —  Afin  que  le  fumier  ait  le  temps 
d'agir,  nous  avons  laissé  passer  huit  jours  avant  de  faire 
une  nouvelle  observation  dans  le  carré  d'asperges.  Le  3  oc- 
tobre ,  par  une  pluie  continue  accompagnée  d'un  vent  ex- 
trêmement fort ,  l'aspirateur  a  coulé  depuis  6  heures  du 
matin  jusqu'il  6  heures  du  soir  : 

En  volume.  En  poids 

m  gr 

Air  :  à  o  degré,  pression  o'",76  (1) 4>797  (>,23i3 

Carbonate  de  baryte,  o'5%664  =  ac.  carbon.      0,076  o,  1488 

4,872      6,38oi 
Dans  100  parties  d^air,  acide  carbonique. .  .        i  9  54  2,33 

(i)  Erpér.  n»  28.— Air  mesuré,  5ïit/^oo.  Tempér.  lo®.  Barom.  738"*™,8. 

mm 

Colonne  1 9,6 

Colonne  a'  a" 6,0 

Tension  de  la  vapeur  f. . .     g, 5  26,7 

Pression 7  •  3 ,  i 


(35  ) 

L'air  du  ballon  d  renfermait  (i  )  : 

Air  sans  Tac.  carbon. 

Acide  carbonique. ...        '  ^79  ^ 

Oxygène 18,75  19,09 

Azote 79>46  80,91 

100,00  100,00 

Prenant  le  dosage  par  la  baryte  : 

Acide  carbonique. i  >54  )         ^, 

Oxygène 18,80  j  ^^'  * 

Azote 79 ,66 

100,00 

Depuis  l'observa  lion  du  22  septembre,  la  proportion 
d'acide  carbonique  avait  doublé. 

§  XIII.  —  Expérience  n**  i3  :  ^ir  confiné  dans  un  sol 

abondant  en  humus. 

Dans  une  excavation  pratiquée  dans  le  jardin  ,  on  a  dé- 
posé du  bois  pourri,  du  terreau  ramassé  dans  les  arbres  dé- 
crépits de  la  forêt.  En  hiver,  ce  mélange  a  été  arrosé  plu- 
sieurs fois  avec  de  l'eau  de  fumier.  C'est  dans  cette  sorte  de 
compost  que  sont  placés  des  fuchsia  pendant  la  belle  saison. 
L'épaisseur  du  terrain  est  de  4o  centimètres,  l'air  a  été  pris 
à  35  centimètres. 

Le  16  septembre,  par  un  temps  pluvieux,  on  a  placé  un 
appareil.  L'écoulement  a  duré  depuis  6  heures  du  soir 
jusqu'au  lendemain  à  la  même  heure  : 

(i)  Air 336 

33o 

CO» 6 

267 

"«9 
Oxygène 63 

3.: 


(  36  ) 

En  volume.        En  poids. 

Ht  KT 

Air:  à  o  degré,  pression  o"*,76  (i) l^^^l       9>ii5i 

Carbonate  de  baryte,  2«%337  =  ac.  carbon.     o,265      o,5a37 

7,282      9,6388 

■ 

Dans  100  parties  d'air,  acide  carbonique. . .       3,64  5 9 4^ 

L'air  du  ballon  d  a  donné  (  2  )  : 

Air 
I.  11.  Moyenne,    sans  Tac.  carb. 

Acide  carbonique .       3,9$         3,70  3,83  • 

Oxygène 16, 45       16, 4o         16, 43         i7>07 

Azote »  »  79574         82,93 

100,00       100,00 
Avec  l'acide  dosé  par  la  baryte ,  on  a  : 

Acide  carbonique 3,64  1 

Oxygène i6,45  }  '''''''9 

Azote 79,91 

100,00 

Comme  on  devait  le  prévoir,  l'air  confiné  dans  un  ter- 
rain extrêmement  riche  en  humus  contenait  une  très-forte 
proportion  de  gaz  acide  carbonique,  et  il  est  hors  de  doute, 
d'après  les  résultats  de  l'analyse  eudiométrique,  qu'en  péné- 

(1)  Expér,  no  i3.— Air  mesuré,  8*11,026.  Temp.  la®.  Bar.  740"*"*, 5. 


mm 


Colonne  1 14 ,5 

Colonne  a'  a" ai  ,7 

Tension  de  la  vapeur  f. . .     10,7  4^ 


Pression 693,6 

T.  n. 

(2)  Air 76,0  94,5 

73,0  9'»o 

CD* 3,0  "3^ 

60,5  75,5 

i3,5  19,0 

Oxygène 12, 5  i5,5 


(37) 
tranl  dans  la  terre  où  étaient  plantés  les  fuchsia  y  Toxygène 
de  l'atmosphère  n'a  pas  seulement  brûlé  le  carbone,  mais 
aussi  Thydrogènc  de  la  matière  organique  dont  le  sol  était 
presque  entièrement  formé. 

§  XIV. —  Expérience  n**  17  :  Air  confiné  dans  une  sole 

de  betteraves. 

Le  champ  qui  avait  été  fumé  en  automne  est  situé  dans  la 
vallée  de  laSaùer.  C'est  une  terre  assez  forte  placée  surles  dé- 
bris dumûschelkalk.  Le  tube  bc  était  enfoui  depuis  a4  heures 
à  40  centimètres  de  profondeur,  entre  quatre  betteraves. 

Le  22  septembre,  de  9  heures  du  matin  à  5  heures  du 

soir  : 

En  volume.  En  poids, 

ut  fr 

Air  :  à  o  degré ,  pression  o°*,76  (i) 5,087  6,543i 

Carbonate  de  baryte,  o»%388  =  ac.  carbon.     o,o44       0,0870 

5,081       6,63oi 

Dans  100  parties  d*air,  acide  carbonique. ...       0,87  i  ,3i 

Âir  reçu  dans  le  ballon  ^  (2)  : 

Air  sans  Tac.  carbon. 

Acide  carbonique. . .       0,88  » 

Oxygène 19,71  19,88 

Azote 79>4*  80,12 

100,00  100,00 


(1)  Expér.  no  17.—  Air  mesuré,  5»*,47o.  Temp.  i3o.  Bar  76in>", 


mm 


Colonne  1 10,0 

Colonne  a'  a" 6 ,6 

Tension  de  la  vapeur  r.     11,4  'x&tO 

Pression 7^3,1 

(2)  Air 340 

337 

CO' 3 

270 

70 
Oxygène 67 


(38) 

Acide  carbonique  dosé  par  la  baryte.       0,87  t         ^^ 

Oxygène 19,71   j       ' 

Azote 79 ,42 

I 00 , 00 

§  XV.  —  Expérience  la?  ^1  :  Air  confiné  dans  la  terre 

(Tune  luzemière. 

Le  25  septembre,  dans  cette  luzernière  établie  depuis 
cinq  ans  sur  un  terrain  voisin  et  analogue  à  celui  du  champ 
de  betteraves,  un  appareil  a  mesuré,  de  8  heures  du  matin 
à  4  heures  du  soir  : 

En  volume.        En  poids . 
Ht  gr 

Air  à  o  degré,  pression  o",76  (i) 8,  i4o       10,5789 

Carbonate  de  baryte ,  o*',582  =  ac.  carbon.     o  ,066         o ,  1 3o4 

8,206       10,7048 
Bans  100  parties  d'air,  acide  carbonique.  .         0,80  i  ,22 

L'air  du  ballon  d  était  composé  de  (  2  )  : 

I.                 II.           Moyenne.  Air  sans  Pacidc. 

Acide  carbonique.        1,18         0,95           1,06  » 

Oxygène 20,06       20,00         20, o3  20,21 

Azote >i               «             78>9'  79>79 

100,00  100,00 

(1)  Expér,  no  21.  —  Air  mesuré,  8»",65o.  Temp.  16».  Bar.  754™%! . 


mm 


Colonne  1 9»6 

Colonne  a'  a" 0,0 

Tension  de  la  vapeur  f . .     i3,6  a3,3 

Pression 730j9 

(2)                            Air 339  3i6 

335  3i3 

CO* 4  ~ 

267  25o 

72  66 

Oxygène 68  63 


(  ^9  ) 
Par  le  dosage  par  la  baryte  : 

Acide  carbonique 0,80 

Oxygène 20,04 

Azote.  • 79»  '^ 


20,84 


100,00 

§  XVI.  —  Expérience  n°  23  :  Air  confiné  dans  la  terre 

d'un  champ  de  topinambours. 

Les  topinambours  n'avaient  pas  reçu  de  fumier  depuis  le 
printemps  de  Tannée  dernière.  La  terre  est  extrêmement 
forte  \  l'argile  y  domine.  La  végétation  avait  une  belle  appa- 
rence. Le  29  septembre ,  de  10  licures  du  matin  à  5  heures 
du  soir ,  on  a  mesuré  : 

£0  volume.        En  poids. 
Ut  gr 

Air  à  o  degré,  pression  o",76(i) 4îï9i         5,444' 

Carbonate  de  baryte,  o*' ,  248  =:  acide  carb.     o ,  028         o ,  o556 

4>2i9         5,4997 
Dans  100  parties  d'air,  acide  carbonique, . .       0,66  i  ,01 

Air  du  ballon  d  [1)  : 

Air  sans  ac    carb. 

Acide  carbonique 0,72  » 

Oxygène 19,97  20,12 

Azote 79>3'  79î88 

I  

100,00  100,00 

(1)  Expér,  no  a3.  --  Air  mesuré,  4»S75o.  Temp.   i5<>.  Bar.  739™""  ,2. 

mm 
Colonne  1 9,6 

Colonne  a'  a" .  ^ 9,6 

Tension  de  la  vapeur  i. .     12,8  32, o 

Pression 707 ,2 

(•2)  Air 348,0 

345,5 

CO* -2,5 

•276 ,0 

72,0 
Oxygène 69,5 


{4o) 

Acide  carbonique  dosé  i)ar  la  barvte 0,66  )         ^^ 

...  J20,65 

Oxygène ï9»99) 

Azote 79>35 

100,00 

^  XVII.  —  Expérience  n"  22  :   Air  confiné  dans  la  terre 

{Vune  prairie. 

Le  26  septembre ,  par  un  beau   temps ,  l'appareil  a  été 

établi  dans  une  prairie  située  daus  le  fond  de  la  vallée  de  la 

Saùer.  A  cause  de  la  grande  humidité  du  sol ,  le  foin  récolté 

csl  de  qualité  inférieure,   mais  la  terre  est  très-fertile, 

comme  on  a  eu  l'occasion  de  s'en  convaincre  par  un  essai  de 

culture  de  houblon.  De  10  heures  du  matin  à  5  heures  du 

soir  : 

En  volume.        En  poids. 

Air  :  à  o  degré ,  pression  o"™ ,  76  (  1  ) 5 ,909         7 ,6758 

Carbonate  de  Jjaryte,  o^' ,  964  =  acide  carb.     o ,  1 08         o ,  2 1 38 

6.017         7,8896 
Dans  1 00  parties  d'air,  acide  carbonique ...        i  >  79  ^ ,  7  ' 

Air  du  ballon  d  (7.)  : 

Air 
J.  II.  Moy.        sans  Pac.  carboD. 

Acide  carbonique.        1,86         2,29         2,07  » 

Oxygène 19,26       19,14       19,19  19,76 

Azote    »  »  78,74  80, 4o 

I 00 , o  I 00 , 00 

(1)  Expér.  no  22.— Air  mesuré , 6»i ,600.  Temp.  170.  Bar.  752»»'", 5. 

mm 

Colonne  1 10,0 

Colonne  a'  a" .5,2 

Tension  de   la  vapeur  t...     14, 5  29,7 

Pression 722 ,8 

I.  H.' 

(1"  Air 322  35o 

3i6  ^^l 

(■<)' (i  8 

2S.1  27.5 

W.\y;ri  i;o .         (Îj:  ^"r 


21  ,20 


(  4i  ) 

Avec  l'acide  dosé  par  la  baryte  : 

Acide  carbonique *  >79 

Oxygène '9>4' 

Azote 78,80 

100,00  (i) 

§  XyiII. —  Expérience  n°  33  :  Air  confiné  dans  la  terre 

dUine  serre  chaude. 

Nous  avons  établi  un  de  nos  appareils  dans  la  serre  des 
palmiers  du  Jardin  des  Plantes,  pour  rechercher  si  l'air  de 
la  terre  des  bâches  contenait  autant  d'acide  carbonique  que 
celui  que  nous  avions  puisé  dans  le  sol  des  champs.  Toute- 
fois, nous  ferons  observer  qu'à  part  la  température,  les 
conditions  ne  sont  pas  favorables  au  développement  de  cet 
acide.  En  effet,  la  terre  dont  l'épaisseur  est  de  2™,5o,  n'a 
pas  reçu  d'engrais  depuis  dix  ans  ;  c'est  un  mélange  de  terre 
ordinaire  et  de  terre  de  bruyère  qu'on  arrose  fort  rarement , 
afin  d'activer  le  moins  possible  ia  végétation;  autrement, 
les  palmiers  atteindraient  bientôt  des  dimensions  qui  ne 
permettraient  plus  de  les  abriter  dans  la  serre. 

Le  tube  bc  avait  été  enfoui  à  4^  centimètres  dans  le  sol , 
20  heures  avant  qu'on  commençât  l'expérience.  Le  2g 
octobre,  de  10  heures  du  matin  au  3o  octobre  à  midi,  on 
a  mesuré  : 

En  volume.        Eu  poids, 
lit  gr 

Air  ramené  à  o  degré,  pression  o"*,76  (2)   .     6,908       8,9936 
Carbonate  de  baryte,  o8'*^59i=:  acide  carbon.     0,067       o,  i324 

6,975       9,1060 
Dans  100  parties  d'air,  acide  carbonique. ...      0,97  1 94^ 

(i)  Un  thermomètre  placé  dans  le  sol  dHm  jardin ,  à  4^  centimètres  de 
profondeur,  a  marqué,  durant  le  cours  de  nos  expériences,  de  i5°,2  à  17^,2. 

(2)  Expèr.  no  33.  —  Air  7>it,75.  Tempér.  170,4.  Barom.  758'nn\8. 

mm 

Colonne  1 9,2 

Colonne  a'  a" i4,o 

Tension  de  la  va[)cur  t. . . .     i4»8  38, o 

Pression nao.S 


(40 

Air  iccufilli  dans  le  ballon  ^  (  i  )  '• 

Air 

I.  II.  Moy.      sans  Tac.  carb. 

Acide  carbonique .        '  >4^  '>4'  ^  »4*  ^ 

Oxygène 19,43  19,72  19, 58  19,85 

Azote »  »  79»®'         80,1 5 

1 00 , 00       1 00 , 00 
Avec  Tacidc  dosé  par  la  baryle  : 

Acide  carbonique ®>97  I        /?q 

Oxygène i9'^i      ' 

Azote 79  î^? 

Expérience  n?  34» — Le  1^*^  novembre,  une  nouvelle  ob- 
servation, commencée  à  3  heures  de  l'après-midi,  a  été  ter- 
minée le  3  novembre,  à  10 heures  du  matin.  On  a  mesuré  : 

ËQ  Tolume.        En  poids, 
m  gr 

Air  ramené  à  o  degré,  pression  o"*, 76  (2).     10,709       18,9120 
Carbonate  de  baryte ,  0*%  946  =  ac.  carb .       o  >  1 07         o ,  2 1 20 

10,816       14,1240 
Dans  100  parties  d*air,  acide  carbonique. .         o>99  '  95o 


I.  H. 

(i)  Air 211  2i3 

208  310 

CO» 3  ~3 

167  168 

"44  "45 

Oxygène 4  '  4^ 

{'2}  Expér.  n«  34.  —  Air  12  litres.  Tempérât.  ^çf,i.  Barom.  758™"», 7 

mm 
Colonne  1 9 ,0 

(^.olonne  rt  '  rt" 7,0 

ronsion  de  la  vapeur  l...     16, 4  33 ,0 

Pression T^^fl 


t  11 


(43) 

Air  recueilli  dans  le  ballon  ^  (i)  : 

Acide  carbonique ï  >43 

Oxygène 19,62     déduction  faite  de  l'acide  car- 
Azote 79>o5         bonique  19,81. 

i  00 , 00 

Prenant  l'acide  dosé  par  le  carbonate  : 

Acide  carbonique ^'99  )        ^ 

Oxygène. ï9>6i  j      ' 

Azote 79>4o 

100,00 
Expérience  n°  35.  —  Elle  a  été  faite  à  la  même  place, 
le  5  novembre.  La  terre  a  été  fortement  arrosée  le  3  et 
Je  4  novembre,  de  manière  à  faire  pénétrer  Tbumidité  à  la 
profondeur  de  5o  centimètres  environ.  Nous  avons  pensé 
qu'il  y  aurait  de  l'intérêt  à  examiner  si ,  sous  l'influence 
de  l'eau,  la  proportion  d'acide  carbonique  serait  plus  grande 
que  dans  les  deux  expériences  antérieures ,  où  la  terre  était 
très-sècbe.  L'aspiration,  commencée  à  i**3o"*,  a  cessé  le 
6  novembre  à  3**3o™  du  soir. 

£n  volume.     En  poids. 
Ht  gr 

Air  ramené  à  o**  et  à  la  pression  o",76(2).     13,679       17,6401 
Carbonate  de  baryte ,  i«',364  =  ac.  carb .       o ,  1 54         o  ,3o57 

13,733       17,9458 
Dans  100  parties  d'air,  acide  carbonique.  1,12  1)7^ 

(1)  Air 210 

Q07 

ce» ~3 

166 

Oxygène 4^^ 

(a)  Expénno  35.  —  Air  i5"t,o5.  Temptir.  19®, 5.  Barom.  763n»n\(>. 

mm 

Colonne  1 9,9 

Colonne  a'  a" 2,2 

Tension  de  la  vapeur  i. .     16,8  28,9 

Pression 7^4  >7 


(44) 

Air  recueilli  dans  le  ballon  ^/  (  i  )  : 

Air 
1.  II.         Moyenne,    sans  Tac.  carboo. 

Acide  carbonique.       2,01        1,82       1,91  » 

Oxygène ^8,96     18,70     i8,8?.  ^9>'9 

Azote ■  »         79>27  80,81 

100,00  100,00 

Calculant  la  composition  de  Pair  confiné  en  faisant  in- 
tervenir l'acide  carbonique  dosé  par  la  baryte,  on  a,  en 
volume  : 

Acide  carbonique i  «  1 2  1 

Oxygène 18,97  j  ^ 

Azote. .    . 79>9^ 

100,00 

Expérience  n"  36.  —  Le  11  novembre,  une  nouvelle 
observation,  commencée  à  10  heures  du  matin,  a  été  ter- 
minée le  12  novembre  à  i  heure  de  l'après-midi.  On  a  eu 

pour  résultats  : 

En  ▼olume.      En  poids. 
Ht  gr 

Air  ramène  à  o",  el  à  pression  o*",76  (2). .      7>348         9,5444 
Carbonate  de  baryte,  o«'',788  =  ac.  carbon.     o  ,089         o  ,1766 

7^437         7>72ï^ 
Dans  100  parties  d'air,  acide  carbonique.  .        i  ,20  1  ,82 

I.  n. 

(•)  Air 248  -246,5 

243  il\i  ,0 

C0« 5  4,5 

igt)  196,0 

5î  5o,5 

Oxygène.....       47  4^»*^ 

(•2)  Expéi.  n«  3G.  —  Air  8«i,25.  Tempér.   iG».  Barom.  753n»n\2. 

Colonac  1 9,1) 

Colonne  a'  a" i3,'i 

Tension  de  la  vapour  /..      ii},()  3(>,7 

Prcsbion 7*^,5 


(45) 

Air  recueilli  dans  le  ballon  d  (i)  : 

Air  sans  Tac.  carbon. 
Acide  carbonique. . .        ï  569  » 

Oxygène  18, 83  ï9>i5 

Azote 79>4^  80, 85 

100,00  100,00 

Elablissant  la  composition  en  prenant  l'acide  carbonique 
dosé  par  la  baryte ,  on  a ,  en  volume  : 


Acide  carbonique i  ,20 

Oxygène 18,92 

Azote 79>88 


20,12 


100,00 


On  voit,  par  ces  deux  derniers  résultats,  que  l'air  con- 
finé a  contenu  une  proportion  d'acide  carbonique  un  peu 
plus  forte  après  que  la  terre  a  été  arrosée.  Ainsi,  par 
l'influence  de  Thumidité,  l'acide  carbonique  a  été  porté 
de  0,98  à  1,16  pour  100. 

§  XIX.  —  Les  analyses  dont  nous  avons  présenté  les  ré- 
sultats, établissent  de  la  manière  la  plus  nette  que  l'air  atmo- 
sphérique ,  en  séjournant  dans  la  terre  végétale ,  modifie 
singulièrement  sa  composition.  En  effet,  à  l'état  normal  il 
renferme,  en  volume,  o,ooo4  d'acide  carbonique,  soit 
4  décilitres,  par  mètre  cube,  équivalent  à  o^^ ^116 de  carbone 
si  l'on  suppose  les  gaz  à  la  température  de  o  degré  et  à  la 
pression  de  0^,76.  Dans  le  sol ,  l'air  est  constamment  plus 
chargé  d'acide  carbonique^  par  exemple,  la  moyenne  ob- 


I  ■•-» 


(1)  Air 289 

235 

CO» "^ 

190 

~49 
Oxygène 4^ 


(46)  • 

tenue  dans  les  cultures  quî  n'avaient  pas  été  fumées  depuis 
une  année,  serait ,  par  mètre  cube,  de  9  litres  de  gaz  acide 
contenant  près  de  5  grammes  de  carbone ,  c'est-à-dîre  22 
à  23  fois  autant  que  Tair  normal.  Dans  les  sols  récemment 
fumés ,  la  différence  a  été  bien  plus  grande  encore ,  puisque 
l'air  pris  dans  la  terre  d'un  champ  où  le  fumier  était  incor- 
poré depuis  neuf  jours  ,  renfermait  98  litres  d'acide  carbo- 
nique par  mètre  cube,  soit  53  grammes  de  carbone  ]  environ 
245  fois  autant  que  dans  l'air  extérieur. 

Le  développement  de  cette  quantité ,  relativement  consi- 
dérable, d'acide  carbonique  dans  l'air  atmosphérique  engagé 
dans  la  terre  végétale,  provient  évidemment,  en  grande 
partie,  de  la  combustion  lente  du  carbone  des  matières  or- 
ganiques, telles  que  l'humus ,  les  débris  de  plantes,  l'en- 
grais. Cela  semble  si  vrai ,  que,  dans  la  plupart  des  cas  ,  le 
volume  du  gaz  acide  carbonique  développé  représente,  à 
peu  de  chose  près,  le  volume  du  gaz  oxygène  qui  a  disparu. 

Ainsi,  d'après  nos  analyses,  la  somme  de  ces  deux  gaz 
dans  100  volumes  de  l'air  pris  dans  le  sol ,  a  été  : 

Terre  fumée  depuis  dix  jours 20 ,09 

Terre  fumée  depuis  seize  jours 20, 14 

Culture  de  carottes. 20,43 

Culture  de  vigne 20, 78 

Culture  de  foret 20 ,48 

Sous-sol  de  la  foret 20, 45 

Carré  d'asperges  non  fumé '9» 76 

Carré  d'asperges  fumé    20, 3o 

Terre  très-riche  en  humus 20,09 

Culture  de  betteraves 20, 58 

Luzernière 20 ,84 

Champ  de  topinambours 20, 65 

Ancienne  prairie 21 ,20 

Serre  de  palmiers 20, 36 

Sahle  fumé 20 ,66 

Dans  roo  parties,  en  volume,  d'air  atmosphérique  ,  il  y 


(47) 
a  20,9  d'oxygène;  et,  bien  que  la  somme  des  volumes  de 
l'acide  carbonique  et  de  l'oxygène  de  l'air  qui  a  séjourné 
dans  le  sol  approche  beaucoup  de  ce  nombre ,  la  différence 
qu'on  a  observée,  toute  faible  qu'elle  est,  s'est  présentée 
avec  une  telle  constance,  que  nous  n'hésitons  pas  à  croire 
qu'une  partie  de  l'oxygène  est  employée  à  brûler  de  Thy* 
drogène  appartenant  à  la  matière  organique  disséminée 
dans  la  terre  végétale. 

§  XX.  —  La  connaissance  de  la  proportion  d'acide  car- 
bonique contenue  dans  l'air  confiné  du  sol  ne  suffi t  plus 
lorsqu'on  cherche  à  apprécier  la  quantité  du  même  acide 
que  la  combustion  lente  de  l'humus  ou  des  engrais  met  à  la 
disposition  des  plantes.  Pour  arriver  à  une  approximation 
tant  soit  peu  exacte  de  cette  quantité,  il  fallait  savoir  ce 
qu'il  y  avait  d'air  enfermé  dans  une  étendue  donnée  de 
terrain.  Pour  déterminer  le  volume  de  l'air  enfermé  dans 
la  terre  végétale,  nous  nous  sommes  servis  d'un  vase  cylin- 
drique en  bois,  d'une  capacité  de  34  litres ,  et  de  35  cen- 
timètres de  profondeur. 

Nous  remplissions  ce  vase  avec  de  la  terre  jusqu'à  ce  qu'il 
fût  comble,  puis,  avec  une  règle,  nous  nivelions  la  sur- 
face. Ensuite  nous  ajoutions  peu  à  peu  de  l'eau  jusqu'à  ce 
que  ce  liquide  fût  sur  le  point  de  déborder,  l'ouverture  du 
vase  étant  maintenue ,  à  l'aide  de  cales ,  dans  un  plan  hori- 
zontal. On  favorisait  la  sortie  du  gaz  en  remuant  avec  une 
tige  de  fer.  Le  volume  d'eau  introduit  représentait  néces- 
sairement le  volume  d'air  déplacé.  L'opération  est  d'une 
exécution  rapide  ,  et  la  difficulté  n'est  pas  dans  la  détermi- 
nation du  volume  d'air,  mais  bien  dans  le  degré  de  tasse- 
ment que  l'on  doit  donner  aux  34  litres  de  terre  ]  car  on 
conçoit  que ,  suivant  que  la  compression  aura  été  plus  ou 
moins  forte ,  on  obtiendra  des  volumes  d'air  très-différents. 
On  en  jugera  par  les  essais  suivants  : 

On  a  tassé  du  sable  humide  en  laissant  tomber  deux  fois 
sur  le  sol  le  vase  soulevé  à  2  décimètres;  on  expulsa  des 
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34  litres  de  sable  : 


litres. 


Dans  un  premier  essai,  air 10,8 

Dans  un  second  essai ,  air 1 0  9  9 

Ainsi  tassé,  le  sable  humide,  autant  qu'on  pouvait  en 
juger  par  le  tact,  par  Vaspect,  avait  la  consistance  que  pos- 
sède la  terre  arable  légère  quelques  mois  après  les  labours, 
r.e  même  sable  ayant  été  fortement  tassé  en  le  comprimant 
avec  le  pied ,  à  mesure  qu^on  le  mettait  dans  le  vase ,  on  n'a 
plus  retiré  que  3  litres  d'air. 

Il  y  a  dans  le  tassement  de  la  terre  mise  dans  le  vase  jaugé, 
un  arbitraire  fâcheux  que  nous  nous  empressons  de  signaler;» 
tout  en  regrettant  de  ne  pas  Ta  voir  fait  disparaître  ;  nous 
croyons,  toutefois,  pouvoir  assurer  que,  dans  nos  essais,  la 
terre  a  toujours  été  plus  fortement  tassée  qu'elle  ne  l'est 
dans  les  champs,  de  sorte  que  Festimatiou  du  volume 
d'air  que  nous  avons  déduite  de  nos  expériences  est  plutôt 
trop  faible  que  trop  forte.  Voici  les  résultats  que  nous 
avons  obtenus  : 


Terre  légère  récemment  fumée 

Terre  d'un  cliamp  de  carottes 

Terre  d^une  vigne ,  sol  sablonneux 

Terre  de  lu  forôt;  sol,  sablonneux,  fortement  tassé. 

Loam  ,  sous-sol  de  la  forêt.  Fortement  tassé 

Sable,  SOU8-80I  de  la  forêt.  Fortement  tassé 

Terre  d^un  carré  d^'asperges  ;  sol  sablonneux 

Sol  très-riche  en  humus 

Terre  d^un  champ  de  betteraves,  assez  argileuse. . . 

Terre  d^une  luzernière,  argileuse  et  calcaire 

Terre  d'un  champ  de  topinambours,  trcs-aigilcusc 

Terre  d'une  prairie,  argileuse,  comprimée 

Terre  d^inc  serre  du  Jardin  des  Plantes 


AlB  CONFINS 


Dans 
3«  litres. 


lit 
8,0 

4,0 
2,4 

3,0 

7,6 
.',,3 

8,0 

7»« 
5,5 

1Q,3 


Dans 

1  met  cub, 

de  terre 

Tégétale. 


lit 
a3.5,3 

232,4 

282,4 

117,6 

70,6 

88,2 

223,5 

4^0,6 
2i5,3 
220,6 
2o5,9 
161,8 
36i,8 


L'épaisseur  de  la  couche  de  lene  végelaie,  dans  11 
champs  auxquels  uos  retlierches  se  lapporlcnt,  v 
:tO  ou  ^o  centimètres.  Nous  adoptons  35  ccnlimèlres  poui- 
l'épaisseur  moyenne;  pour  faciliter  les  comparaisons,  nous 
appliquerons  celte  uièuic  profondeur  au  loam  et  au  sabli 
sous-sols  de  la  forêl,  quoicfue  ces  alluvionsaieul  une  puim,- 
sanee  qui  atteint  quelquefois  plusieurs  mètres.  Oi 
coQsi'quent,  pour  la  terre  d'un  hectare,  35oo  inclres  culies, 
dans  lesquels  les  résultats  des  analyses  indiquent  les  quau- 


tités  suiv 

antesd  acide  carboniq 

ae: 

"T 

dam  100  iiaiU»  il'»r 

1  berlnrc 

isnnat 

TDllimO. 

pol*.. 

"   5  oiG 

16  29  ot  3i 
3o  -t  ^a 
18  el  35 

11 

Tcrrv  rccGtninciit  Fumée  .  -  - 
Champ  Jerarotlea 

Vieie 

Foril  de  GDBradorff 

LuBm,   Boim-sol  do  lo  forêl. 
Sablû.sous  sol  de  b  forêt. 
AsperijEB,  arciennfm.  fum. 
Aip«rges,  rtccmin.  fiiroi-e». 
Sut  lr6t-rU'ha  en  Iii>mu«  . , . 
Champ  dahrUpraveB 

9'.-A 

0,9-i 

o,aG 
0,81 

0.34 

,,54 

3,fi.l 

0,87 

0,80 
0,66 

s. 33 
.4.-3 

1,49 
t.4B 
1.30 
'M 
0,38 

a,ï3 
n.43 
i,3i 

1,0, 

8af 
8a4 
8i3 
188 
4.a 
^7 
Î09 
78a 
78^ 

>/,-,! 

83,1 
5fi'J 

i8 
8 

4 

6 

S4 

6 

5 

Chsiap  île  lopinimliuurs.. . 
Prairie 

II  ressort  de  ces  recherches  que  l'air  cnfeimé  dans  i  hec- 
tare (le  terre  arable,  fumé  depuis  près  d'une  année,  con- 
tient à  peu  près  autant  d'acide  carbonique  qu'il  s'en  tiouve 
dans  18  000  mètres  cubes  d'air  atmosphérique  ;  et  que  dans 
l'air  de  1  hectare  de  terre  aiable  récemment  fumée,  l'acide 
carbonique,  dans  certaines  circonstances,  représente  celui 
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qui  est  contenu  dans  1200000  mètres  cubes  d'air  normal; 
elles  constatent,  en  outre,  que  dans  le  loam  sous-sol  de 
la  forêt,  en  prenant  l'épaisseur  de  35  centimètres  adoptée 
pour  la  terre  arable,  Tair  confiné  contient  autant  d'acide 
carbonique  qu'il  y  en  a  dans  5  000  mètres  cubes  d'air  pris 
dans  l'atmosphère.  Si  l'on  considère  que  cette  alluvion 
atteint  quelquefois  une  puissance  de  plusieurs  mètres,  on 
doit  croire  que  cette  notable  proportion  d'acide  carbonique 
ajoute  aux  qualités  qui ,  d'après  un  très-habile  observateur, 
M.  E.  Chevandier,  ont  fait  placer  le  loam  parmi  les  meil- 
leurs terrains  forestiers  des  Vosges  et  du  grand-duché  de 
Baden. 

La  présence  de  l'acide  carbonique  dans  une  couche  sous- 
adjacente  à  la  terre  végétale,  mérite  certainement  de  deve- 
nir l'objet  d'une  étude  particulière;  car,  quelle  que  soit 
son  origine,  le  gaz  acide  carbonique  ne  peut  manquer 
d'exercer  une  certaine  influence  sur  la  fertilité  du  sol. 


MEMOIRES  m  LA  CHIMIE  PDBLffiS  A  L'ETRANGER. 

KxTRAiTs  PAR  M.   Adolphr  WURTZ. 


Itecherches  sur  TOpianine  et  les  sels  doubles  que  forment  les  alcaloïde» 
avec  le  Chlorure  de  mercure;  par  M.  Binterberg^er  (i). 

Opianine,  —  Cet  alcaloïde  existe  dans  l'opium  d'Egypte, 
et  a  été  découvert  par  M.  Hintcrberger  dans  les  circonstan- 
ces suivantes  : 

M.  Kugler,  pharmacieu  à  Vienne,  en  Autriche,  a  eu 
occasion ,  il  y  a  quelques  années ,  de  traiter  de  grandes  quan- 
tités d'opium  d'Egypte  dans  le  but  d'en  extraire  la  mor- 
phine. L'infusion  d'opium  a  été  précipitée  par  l'ammonia- 
que, et  le  précipité,  lavé  d'abord  à  l'eau  ,  puis  à  l'alcool 
froid ,  a  été  desséché  et  dissous  dans  l'alcool  bouillant.  La 

(1)  Ànnalen  der  Chenue  und  Pharmacie,  2®  série,  tome  VI ,  page  3ii. 
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dissolution,  décolorée  par  le  charbon  animal,  a  laissé  dé- 
poser, par  le  refroidissement,  des  cristaux  de  morphine  qui 
étaient  mélangés  d'une  grande  quantité  d'autres  cristaux 
possédant  les  caractères  extérieurs  de  la  narcotine.  Après 
une  nouvelle  dissolution  dans  Talcool,  la  morphine  est 
restée  dans  Feau  mère ,  et  tous  les  autres  cristaux  se  sont 
séparés  de  la  liqueur.  M.  Hinterberger,  ayant  eu  occasion 
d'examiner  ces  cristaux,  a  démontré  qu'ils  constituaient  un 
alcaloïde  nouveau.  Il  a  proposé  pour  cet  alcaloïde  le  nom 
S'opianine. 

L'opiniane  cristallise  en  longues  aiguilles  incolores, 
transparentes  et  brillantes.  Précipitée  par  l'ammoniaque  de 
ses  dissolutions ,  elle  constitue  une  poudre  blanche  et  ténue. 
£lle  est  inodore  et  sa  dissolution  alcoolique  possède  une  sa- 
veur fort  amère  et  persistante.  Elle  est  insoluble  dans  l'eau 
et  ne  se  dissout  que  dans  une  grande  quantité  d'alcool 
bouillant ,  dont  elle  se  sépare  complètement  par  le  refroi- 
dissement. La  solution  alcoolique  possède  une  forte  réaction 
■  alcaline.  Les  dissolutions  des  sels  d'opianine  sont  précipi- 
tées par  les  alcalis  fixes  et  volatils  en  flocons  blancs.  Avec 
les  chlorures  de  platine  et  de  mercure,  celte  base  forme 
des  combinaisons  doubles.  L'acide  sulfurique  concentré  ne 
l'altère  pas,  et  l'acide  nitrique  la  dissout  avec  une  couleur 
jaune.  L'acide  sulfurique  renfermant  de  l'acide  nitrique  la 
colore  en  rouge  de  sang  \  mais  peu  après  cette  couleur  passe 
au  jaune  clair.  Elle  renferme  : 

Expériences. 

I.  H.  m.  Théorie. 

Carbone.  ...     62 ,99  »  »  C*® 63, 06 

Hydrogène..        5,698  »^  »  W^ 5,78 

Azote »  4>i^       4>4ï*       ^** 4>4^ 

Oxygène.  ...  »>  »  »  O" 27 ,76 

100,00 
5a  composition  est  par  conséquent  exprimée  par  la  formule 


(  50 
Lorsqu'on  ajoute  à  une  dissolution  alcoolique  de  chlof' 
hydrate  d'opianinc  une  solution  aqueuse  de  sublimé ,  il  se 
forme  un  précipité  blanc  volumineux.  On  peut  l'obtenir 
cristallisé  en  le  dissolvant,  après  Tavoir  séché,  dans  un  mé- 
lange de  a  volumes  d'alcool  et  de  i  volume  d'acide  chlorhy- 
drique  concentré,  et  en  ajoutant  à  cette  liqueur  de  l'eau 
distillée  par  petites  portions ,  jusqu'à  ce  que  le  trouble  qui 
se  forme  d'abord  reste  permanent.  Par  une  douce  chaleur 
ce  trouble  disparait ,  et,  au  bout  de  vingt-quatre  heures,  il 
se  dépose  des  groupes  d'aiguilles  concentriques  qui  renfer- 
ment : 

Eipcrience.  Théorie. 

Carbone 49>  ^4               C" 49»^^ 

Hydrogène 4, 608             H" 4 ,63 

Azote w                    Az' 3,5o 

Oxygène »                    O" 21,00 

Mercure 12,28  Hg....  i2,5a 

Chlore 9,3io  Cl'...    .  8,87 

100,00 

Leur  composition  est  exprimée,   par  conséquent,  parla 

formule 

CMH3«Az'0",  HCI,  HgCl. 

Action  de  Vopianine  sur  T économie  animale,  —  D'après 
les  expériences  de  M.  Hinterberger,  l'opianine  est  un  narco- 
tique qui  se  rapproche  beaucoup  de  la  morphine.  Deux 
chats  qui  avaient  été  empoisonnés,  l'un  par  o^"^,  i45  de  mor- 
phine, l'autre  par  la  même  dose  d'opiniane ,  ont  éprouvé  les 
mêmes  symptômes  de  prostration.  Cette  dose  n'a  cependant 
pas  suffi  pour  les  faire  succomber. 

Chlorhydrate  double  de  narcotine  et  de  mercure^  — 
Quand  on  ajoute  une  solution  alcoolique  de  narcotine  aci- 
dulée par  l'acide  chlorhydrique  à  une  solution  aqueuse  de 
chlorure  de  mercure,  on  obtient  un  précipité  blanc.  C'est 
un  composé  double  qu'on  peut  obtenir  cristallisé  en  le  redis- 
solvant dans  Talcool  mélangé  avec  la  moitié  de  son  volume 
d'acide  chlorhydrique  concentré,  et  en  ajoutant  peu  à  peu 
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de  Tcau  distillée  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  commence  à  se 
troubler.  Après  avoir  chauffé  légèrement  pour  faire  dispa- 
raître ce  trouble,  on  laisse  refroidir.  La  combinaison  se  sé- 
pare à  Tétat  cristallin  et  peut  être  lavée  avec  de  l'eau  dans 
laquelle  elle  est  insoluble.  Elle  renferme  : 

Expérience.  Théorie. 

Carbone 43,64  O' 44, i5 

Hydrogène 3>90  û" 3,86 

Azote »  Az 2)44 

Oxygène »>  O'* i9>62 

Mercure 18,02  Hg ^7)52 

Chlore »  CP 12, 4i 

100.00 
et  sa  composition  s'exprime  par  la  formule 

C"H»'AzO'SHCl,  HgCl. 

M.  Th.  Wertheim  a  prouvé  récemment  qu'indépendam- 
ment de  la  narcotine ,  connue  depuis  longtemps  et  analysée 
récemment  par  M.  Blyth ,  il  existait  deux  autres  bases  qui 
avaient  été  toutes  deux  confondues  sous  le  nom  de  narco- 
tine ,  et  qui  sont  en  réalité  homologues  avec  la  narcotine 
de  M.  Blyth.  L'une  de  ces  bases  est  désignée  par  M.  Wer- 
theim sous  le  nom  de  narcotine  propylique.  En  effet, 
chauflée  avec  de  la  potasse  à  200  degrés ,  cette  base ,  dont  la 
composition  est  exprimée  par  la  formule 

C<»H"AzO'S 

dégage  de  la  propy lamine. 

L'autre  base  donne  dans  les  mêmes  circonstances  un  dé- 
gagement de  méthylamine  et  est  désignée ,  par  conséquent , 
sous  le  nom  de  narcotine  méthylîque»  Sa  composition  est 
représentée  par  la  formule 

e*H"AzO^ 

La  narcotine  de  M.  Blyth  possède  en  quelque  sorte  une 
composition  intermédiaire,  et  M.  Wertheim  croit  pouvoir 
la  désigner  sous  le  nom  de  narcotine  éthylique. 


(  34  ) 

Quoi  qu'il  en  soit,  si  Ton  retranche  les  éléments  de 
C*  H*  de  la  formule  de  la  narcotine  méthylique,  on  obtient 
là  formule 

qui  représente  précisément  la  composition  de  la  base  ana- 
lysée par  M.  Hinterberger,  et  que  Ton  pourrait  désigner 
sous  le  nom  de  narcotine  normale.  Les  relations  nouvelles 
et  intéressantes  qui  existent  entre  ces  bases  homologues  sont 
exprimées  par  les  formules  suivantes  : 

Narcotine  normale ...     C"  H'-AzO'*  =  Narc  =  G«  J  ^  |  Az  0"; 

If arcoline  méthylique.     C*  H^^Az  O'*  =  Narc  -h  C*  H*  =  C«  |  |  Az  0"  ; 

Narcot.  éthyl.  (Blyth).     C*«  H^*AzO'*  =  Narc  -h  C*  H*  =  C"  |  |  AzO"; 

Narcotine  propylique.      C<»  H"AzO'^  =  Narc  +  C«  H«  =  C"  {    f  **,  1  AzO'*. 

On  voit  qu'il  y  a  entre  ces  bases  la  même  relation  qu'en- 
tre l'ammoniaque,  la  méthylamine,  l'éthylamîne  et  la  pro- 
py lamine  (i). 

La  narcotine  qui  a  été  employée  par  l'auteur  provenait 
de  la  fabrique  de  M.  Morson  ,  à  Londres.  Elle  était  cristal- 
lisée en  prismes  assez  volumineux  à  faces  lisses  et  brillantes 
et  longs  presque  tous  de  i  centimètre  et  au  delà. 

Chlorhydrate  double  de  bruclne  et  de  mercure,  —  On 
obtient  celte  combinaison  en  dissolvant  du  chlorhydrate  de 
brucinedans  l'alcool  concentré,  et  en  y  ajoutant  une  solu- 
tion alcoolique  de  sublimé.  11  se  forme  un  magma  cristallin 
auquel  on  ajoute  de  l'acide  chlorhydrique  et  un  peu  d'alcooL 
A  une  douce  chaleur,  tout  se  redissout,  et  par  le  refroidis- 

(i)  Ou  peut-ôtre  plus  exactement  ;  qu''entrc  Tammoniaque,  la  mélhyla- 
minc,  la  biméthylamin«  et  la  trim.'thylamine.  {Voir  la  Note  de  M.  Hof- 
manv).  à  la  pag;c  68.) 

(A.  W.) 
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semciit  lent  de  la  liqueur,  le  sel  double  se  sépare  «ous  la 
forme  d'aiguilles  assez  lougues  et  incolores.  Ces  cristaux 
renferment  : 

Expérience.  Théorie. 

Carbone 39,81              O' 89,36 

Hydrogène.  . .  4 ,00             H" 3 ,85 

Azote »                 Az' 3  »  99 

Oxygène  ....  »                ' O' 9>  * ^ 

Mercure 27 ,84             Hg' 28,62 

Chlore «                 C\' i5,i6 

100,00 

Leur  composition  s'exprime,  par  conséquent,  par  la  for- 
mule 

C«H^«Az'0%  H  Cl,  aHga. 

Chlorhydrate  double  de  berbérine  et  de  mercure,  — 
Pour  obtenir  celte  combinaison  à  l'état  cristallisé,  on  pré- 
pare, d'un€  part,  une  solution  de  berbérine  dans  beaucoup 
d'alcool,  et  on  y  ajoute  un  excès  d'acide  chlorhydrique •,  de 
l'autre,  une  solution  alcoolique  de  sublimé,  également  aci- 
dulée par  l'acide  chlorhydrique.  Lorsqu'on  mélange  ces 
deux  dissolutions  bouillantes ,  il  se  sépare  par  le  refroidis- 
sement des  aiguilles  jaunes  et  soyeuses.  Ces  cristaux  sont 
lavés  à  l'alcool ,  puis  à  l'eau  et  encore  une  fois  à  l'alcool.  Ils 
sont  inaltérables  à  l'air  et  à  une  température  de  100  degrés. 
Le  chlorhydrate  double  de  berbérine  et  de  mercure  ren- 
ferme : 

Kxpériences. 

1  II.  Théorie. 


Carbone 47>'0  47>09  ^'^ 

Hydrogène....  3,53  3,66  H'' 

Azote u                   »  Az. 

Oxygène »                 »  0\ 

Mercure 20,17  '9>^î)  Hg 


47^74 
3,60 

2,65 

i3,64 

18,95 


(/hlore.    »  »  Cr. ...      18,42 

100,00 
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Ces  nombres  conduisent  à  la  formule 

C"H'»AzO%Ha,HgCl. 

Mais  les  difliérences  qui  existent  entre  les  nombres  théori- 
ques et  ceux  trouvés  par  Texpénence  indiquent  suffisant* 
meut  que  la  combinaison  n'était  pas  pure,  et  que  probable- 
ment elle  renfermait  en  mélange  une  certaine  quantité  du 
composé  suivant,  que  Tauteur  a  obtenu  en  faisant  recrislal- 
liser  dans  Teau  le  sel  précédent.  La  moitié  du  chlorhydrate 
de  berbérine  reste  en  dissolution,  et  les  cristaux  qui  se  dé- 
posent renferment,  par  conséquent ,  une  quantité  double 
de  chlorure  de  mercure ,  comme  le  montre  Tanalyse  sui- 
vante : 

Expérience.  Théorie. 

Carbone ^7,70  C" ^7,09 

Hydrogène....  2,87  H'^ 2,^07 

Azote »  Az 2,10 

Oxygène »  O* 10,86 

Mercure 30,4^  Hg' 3o»i6 

Chlore »  CV 16,02 

100,00 
Ces  nombres  conduisent  à  la  formule 

C"H'»AzO%  H  Cl,  2HgCl. 

Caféine  et  chlorure  de  mercure,  —  M.  Hinterberger  a 
obtenu  cette  combinaison  en  ajoutant  une  solution  aqueuse 
de  sublimé  à  une  solution  alcoolique  de  caféine  sursaturée 
par  l'acide  chlorhydrique.  Il  se  forme  immédiatement  un 
magma  de  petites  aiguilles.  Par  une  douce  chaleur,  le  tout 
se  redissout,  et  il  se  dépose,  par  le  refroidissement,  de  longs 
cristaux  soyeux  qui  renferment  : 

Expérience.  Théorie. 

Carbone 20, 45           C'*^ 20, 65 

Hydrogène....  2,14           H'" 2,1 5 

Azote »                Az^    1 2 ,  08 

Oxygène »               0« 6,88 

Mercure ^i^&i            Hg^ 4^'^^ 

C.hlovo ...  »                Cl' i5,24 

100,00 


(57) 
Cette   substance   est,  par  conséquent,  une    combinaison 
de  caféine  et  de  chlorure  de  mercure  de  la  formule 

C'«H'«A2<0^H-  2HgCl. 

L'auteur  a  analysé  une  combinaison  de  chlorhydrate  de 

cinchonine  et  de  chlorure  de  mercure,  qui  renferme, d'après 

lui, 

C^»H"Az'0%2HCl,  2HgCl. 


Sur  une  nouvelle  combinaison  du  Perohlorure  de  souAre  avec  TAoide 

sulftirique;  par  M.  H.  Rose  (i). 

M.  H.  Rose  a  obtenu,  il  y  a  longtemps  ,  la  combinaison 
SCP  4-  5  SO^  en  traitant  le  chlorure  de  soufre  par  l'acide 
sulfurique  anhydre.  Peu  de  temps  après,  M.  Regnault  a 
réussi  à  combiner  le  chlorure  de  soufre  SCl^  avec  a  équiva- 
lents d'acide  sulfurique  anhydre.  Il  a  envisagé  cette  combi- 
naison comme  de  Tacide  sulfurique  anhydre  dans  lequel  le 
tiers  de  l'oxygène  serait  remplacé  par  du  chlore. 

Indépendamment  de  ces  deux  combinaisons,  M.  H.  Rose 
en  admet  une  troisième  qu'il  a  obtenue  dans  les  circonstan- 
ces suivantes  :  Il  fît  passer,  un  jour,  des  vapeurs  d'acide  sul- 
furique anhydre  dans  du  perchlorure  de  soufre  sursaturé  de 
chlore  ,  jusqu'à  ce  qu'une  partie  de  l'acide  se  déposât  dans 
la  liqueur  à  l'état  cristallisé.  Le  flacon  dans  lequel  la  ma- 
tière se  trouvait  renfermée  ayant  été  bouché  hermétique-' 
ment,  la  liqueur  se  transforma,  au  bout  de  quelque  temps  , 
en  une  masse  de  cristaux  incolores  brillant»  et  soyeux,  qui 
se  sont  conservés  sans  altération  pendant  plusieurs  années. 

Au  bout  de  dix-sept  ans,  M.  Rose  trouva  au  fond  du  flacon 
une  petite  quantité  d'eau  mère  et  une  masse  de  cristaux 
rayonnes  qui  offraient  l'apparence  extérieure  de  quelques 
espèces  de  zéolythe  et  notamment  de  la  mésotype.  Le  flacon 
ayant  été  ouvert,  ces  cristaux  ont  répandu  une  épaisse  fu- 

(i)  Joui  II.  fur  prakl.  Chcoiic,   lomc  LVl,  paye  3o6. 
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méc,  comme  Tacidc  sulfuriquc  anhydre.  Mis  eu  contact 
avec  Tcau ,  ils  se  sont  dissous  avec  une  légère  explosion.  La 
dissolution  renfermait  de  l'acide  sulfurique  et  de  Tacide 
chlorliydrique.  L'analyse  a  démontré  que  cette  combinai- 
son renfermait  le  chlorure  de  soufre  et  Tacidc  sulfurique 
dans  les  proportions  de  SCI''  et  3o  SO*. 

On  connaît  donc,  ajoute  M.  Rose,  trois  combinaisons  de 
chlore  do  soufre  et  d'acide  sulfurique.  Leur  composition  est 
représentée  par  les  formules  suivantes  : 

(i)  SCI^  -f-    2 SOS  ' 

(2)  SCP  -4-    5S0% 

(3)  SCP  -f-3oSO\ 


Sur  un  nouveau  réactif  propre  à  découvrir  rAmmoniaque  ; 
par  M.  Y. -la.  Sonnensohein  ,1). 

On  a  proposé  dans  ces  derniers  temps  le  molybdatc  d'am- 
moniaque pour  reconnaître  la  présence  de  l'acide  pbospho- 
rique.  Il  se  forme,  même  au  sein  d'une  liqueur  acide,  un 
précipité  jaune  renfermant  de  l'acide  molybdique,  de  l'am- 
moniaque et  de  Tacide  phosphorique.  Le  molybdate  de 
soude ,  acidulé  par  l'acide  chlorhydrique  ou  nitrique ,  ne 
forme  pasde  précipité  lorsqu'on  ajoute  à  sa  solution  de  l'acide 
phosphorique,  mais  la  liqueur  prend  seulement  une  teinte 
jaune.  La  présence  de  l'ammoniaque  est  nécessaire  pour  la 
formation  du  précipité.  La  réaction  qui  donne  naissance  à 
ce  précipité  peut  donc  servir,  comme  l'a  pensé  M.  Sonnen- 
schein  ,  pour  caractériser  non-seulement  l'acide  *  molyb- 
dique  et  l'acide  phosphorique  ^  mais  même  l'ammoniaque. 
En  raison  de  la  composition  particulière  du  précipité  jaune, 
il  est  nécessaire,  pour  qu'il  se  forme,  que  la  quantité  d'a- 
cide molybdique  soit  au  moins  trente  fois  plus  considérable 
que  celle  de  l'acide  phosphorique  ,  et  quinze  fois  plus  forte 

fl)  Journ.   fiir  prakl.  i'.hcwic ,  lon^c  TA  1,  papi'  3o*^ 
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que  celle  de  raminoniaque.  Il  s'ensuit  que  la  réaction  eu 
question ,  très-sensible  et  très-commode  lorsqu'il  s'agît  de 
découvrir  l'acide  phosphorique  ou  Tammoniaque,  convient 
peu  pour  caractériser  Tacidc  molybdique  lui-même. 

Quoi  qu'il  en  soit ,  lorsqu'on  ajoute  de  l'ammoniaque  ou 
un  sel  ammoniacal  dans  une  dissolution  renfermant  à  la 
fois  du  molybdate  de  soude  et  de  l'acide  phosphorique,  il 
se  forme  un  précipité  jaune.  Voilà  la  réaction  qui  peut  ser- 
vir »  découvrir  la  présence  de  l'ammoniaque.  Pour  préparer 
cette  dissolution  de  molybdate  de  soude  et  d'acide  phos- 
phorique dans  les  proportions  convenables,  M.  Sonnen- 
schein  se  sert  du  précipité  jaune  lui-même.  Après  l'avoir 
calciné,  pour  en  chasser  l'ammoniaque,  on  oxyde  le 
résidu  en  le  traitant  par  l'acide  nitrique,  on  calcine  pour 
chasser  l'excès  d'acide  nitrique ,  et  Ton  dissout  dans  le 
carbonate  de  soude.  Dans  le  cas  où  la  solution  serait  bleue 
ou  verte,  il  faudrait  répéter  le  traitement  par  l'acide  ni- 
trique. La  solution  alcaline  est  sursaturée  par  l'acide  chlor- 
hydrique  ;  s'il  se  formait  un  précipité ,  il  faudrait  ajouter  un 
excès  d'acide  chlorhydrique ,  dans  lequel  il  disparaîtrait  de 
nouveau. 

La  liqueur  acide ,  ainsi  préparée,  est  le  réactif  que  l'on 
emploie.  Sa  sensibilité  ayant  été  vérifiée  par  une  solution 
titrée  de  chlorhydrate  d'ammoniaque,  on  a  eùcore  observé 
une  réaction  sensible  et  immédiate  dans  une  liqueur  renfer- 
mant seulement -j-^-jj^  de  sel  ammoniac.  Dans  une  liqueur  qui 
n'en  renferme  que  ^yVël  5  ^^  réaction  ne  devient  sensible 
qu'au  bout  de  quelque  temps.  L'auteur  fait  remarquer  que 
cette  grande  sensibilité,  qui  dépasse  de  beaucoup  celle  du, 
chlorure  de  platine,  n'est  pas  le  seul  avantage  de  la  nou- 
velle méthode.  Elle  est  commode  surtout  en  ce  sens ,  que  la 
présence  des  acides  libres  et  celle  de  la  plupart  des  sels 
n'exercent  aucune  influence  sur  la  sensibilité  de  la  réaction. 
La  présence  des  sels  de  potasse  seuls  oflre  des  inconvénients, 
car  ils  donnent,  lorsqu'ils  sont  concentrés,  un  précipité 
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aualoguo  à  celui  que  fournit  i'amuioniaque  dans  les  mêmes 
circonstances. 

Avec  le  réactif  dont  on  vient  de  décrire  la  préparation , 
M.  Sonnenscbein  a  réussi  à  démontrer  immédiatement  la 
présence  de  l'ammoniaque  dans  le  suc  de  betteraves  et  dans 
l'urine  fraîche,  rendue  après  un  repas  d'asperges.  Dans  Tu- 
rine  normale,  il  n'en  a  pas  trouvé.  Il  fait  remarquer  quc^ 
ce  réactif  détermine ,  dans  les  solutions  de  beaucoup  de 
substances  organiques  ,  un  précipité  floconneux.  Il  est  im- 
portant d'éliminer  préalablement  ces  substances  par  des 
réactifs  qui  ne  précipitent  point  l'ammoniaque.  Quand  les 
solutions  ne  renferment  pas  en  même  temps  de  Tacide 
phosphorique  ,  ce  qu'il  y  a  de  mieux  à  faire  c'est  de  les  trai- 
ter préalablement  par  une  solution  de  molybdate  de  soude, 
acidulée  par  l'acide  chlorliydrique,  de  les  filtrer,  et  d'a- 
jouter ensuite  le  réactif  renfermant  de  l'acide  phosphorique. 
Le  précipité  jaune  en  question  renferme  6,747  pour  100 
d'oxyde  d'ammonium.  Comme  sa  composition  est  con- 
stante, il  est  fort  possible  que  la  réaction  qui  lui  donne 
naissance  puisse  servir  au  dosage  de  l'ammoniaque.  Les 
expériences  de  l'auteur  ne  sont  pas  encore  assez  avancées 
pour  qu'il  puisse  annoncer  quelque  chose  de  certain  à  cet 
égard. 

NouveUes  recherches  sur  le  Stibméthylium  ;  par  M.  Ziandolt  (i). 

Dans  un  travail  antérieur,  M.  Landolt  a  démontré, 
comme  on  sait,  que,  par  l'action  de  l'iodure  de  méthyle 
sur  l'antimoniure  de  potassium ,  il  se  forme  non-seulement 
du  stibmélhyle  SbMe^,  mais  encore,  par  la  combinaison 
de  l'excès  d'élher  iodhydrique  avec  le  stibméthyle,  de  l'io- 
dure de  slibmélliylium  SbMe*,I.  Le  stibméthylium  pos- 
sède tous  les  caractères  d'un  radical  organique.  Il  se  com- 
bine à  l'oxygène ,   au  soufre ,   au  chlore ,   à  l'iode ,  etc. , 


(ï)  (..\)innumi(juc  t>arraulcur. 
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polir  former  des  composés  qui  ont  la  plus  grande  analogie 
avec  les  combinaisons  correspondantes  du  potassium  et  de 
Tammonium.  Le  travail  dont  nous  allons  rendre  compte  a 
pour  objet  l'étude  de  ces  combinaisons. 

Dans  la  préparation  du  stibméthyle  (i),  on  recueille 
dans  le  récipient  l'iodurc  de  méthyle,  qui  passe  d'abord, 
puis  le  stibméthyle,  qui  distille  lorsqu'on  chauffe  le  bal- 
lon dans  lequel  a  lieu  la  réaction  •,  ces  deux  composés  for- 
ment d'abord,  dans  le  récipient,  deux  couches  distinctes, 
mais  finissent  par  se  combiner  pour  former  une  masse 
blanche  cristalline  d'iodure  de  stibméthylium.  On  la  dis- 
sout dans  l'eau,  et  après  avoir  séparé  l'iodure  de  méthyle, 
qui  se  trouve  ordinairement  en  excès,  on  fait  évaporer 
lentement  la  solution  au  bain-marie.  L'iodure  de  stibmé- 
thylium cristallise  en  grands  et  beaux  cristaux. 

M.  Landolt  a  essayé  d'isoler  le  radical  stibméthylium  en 
faisant  réagir,  à  l'abri  du  contact  de  l'air,  l'iodure  de  stib- 
méthylium, finement  pulvérisé,  surl'antimoniure  de  potas- 
sium. Par  la  distillation  du  mélange,  il  a  obtenu,  indépen- 
damment d'un  peu  d*eau ,  un  liquide  jaunâtre  et  oléagineux , 
qui  avait  beaucoup  d'analogie  avec  le  stibméthyle  SbMe*, 
mais  qui  s'est  formé  en  si  petite  quantité,  qu'il  a  été  im- 
possible d'établir  sa  composition  par  Tanalyse. 

Oxyde- de  slihméihyliwn,  —  Lorsqu'on  traite  une  so- 
lution aqueuse  d'iodure  de  stibméthylium  par  un  excès 
d'oxyde  d'argent  récemment  précipité,  il  se  forme  im- 
médiatement de  l'iodure  d'argent ,  et  il  reste  de  l'oxyde  de 
stibméthylium  en  dissolution.  Par  l'évaporation  dans  le 
vide  de  la  solution  filtrée,  on  obtient  une  masse  blanche 
cristalline  d'hydrate  d'oxyde  de  stibméthylium.  Ce  corps 
possède  une  grande  analogie  avec  la  potasse  caustique. 
Comme  cette  base,  il  ramollit  l'épiderme,  et  tombe  en  dé* 
liquescence,  lorsqu'il  est  exposé  à  l'air,  en  attirant  de  l'eau 


(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3®  série,  tome  XXXI V^,  page  a'i(î. 
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ci  (le  Tacide  carbonique  ;  il  est  insoluble  dans  rëthcr. 
1/oxydc  de  stibméthylîum  paraît  être  un  peu  volatil  ;  car, 
lorsqu'on  approche  de  sa  solution  aqueuse  une  baguette 
imprégnée  d'acide  chlorhydrique ,  il  se  forme  des  vapeurs 
blanches.  Chauffé  dans  un  tube  bouché,  il  se  décompose 
en  dégageant  des  vapeurs  qui  s'enflamment  à  Tair;  lors- 
qu'on le  chaufle  très-doucement ,  il  se  sublime  en  partie. 

La  solution  aqueuse  d'oxyde  de  stibméthylium  chasse 
déjà  à  froid  l'ammoniaque  des  sels  ammoniacaux.  Elle  se 
comporte  exactement  comme  la  potasse  avec  les  solutions 
des  sels  de  baryte,  de  strontiane,  de  chaux,  de  magnésie, 
d'alumine ,  de  chrome ,  de  fer,  de  manganèse ,  de  cobalt, 
de  zinc,  d'étain,  de  plomb,  de  cuivre,  d'argent,  de  mer- 
cure, et  avec  le  chlorure  de  platine. 

Lorsqu'on  la  fait  bouillir  avec  du  soufre,  on  obtient  une 
liqueur  colorée  en  jaune,  dans  laquelle  les  acides  étendus 
occasionnent  un  précipité  de  soufre  et  un  dégagement  d'hy- 
drogène sulfuré. 

Lorsqu'on  y  ajoute  de  l'iode  par  petites  portions,  ce 
corps  disparaît  par  l'agitation,  et  il  se  forme  une  solution 
incolore  qui  donne,  par  l'évaporation,  des  cristaux  d'io- 
dure  de  stibméthylium.  Eu  même  temps  il  se  sépare  une 
petite  quantité  d'un  corps  huileux,  noir  et  épais,  qui  res- 
semble à  l'iode  fondu ,  et  dont  l'auteur  n'a  pas  déterminé 
la  véritable  nature. 

La  composition  de  l'oxyde  de  stibméthylium,  déduite  de 
l'analyse  des  sels  qu'il  peut  former,  est  exprimée  par  la 
formule 

C»H'^SbO=SbMe*0. 

Monosulfure  de  stihméthylîum,  —  Pour  préparer  ce 
composé ,  l'auteur  emploie  une  solution  aqueuse  ou  alcoo- 
lique d'oxyde  de  stibméthylium ,  qu'if  divise  en  deux  par- 
tics  égales.  Il  sature  une  portion  par  l'hydrogène  sulfuré, 
et  ajoute  l'autre.  Par  l'évaporation  du  liquide,  à  l'abri  du 
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contact,  il  obtient  une  poudre  verte  amorphe  de  sulfure  de 
stibméthylium.  Ce  composé,  qui  répand  une  forte  odeur 
de  mercaptan ,  est  très-soluble  dans  Teau  et  dans  l'alcool.  Il 
est  insoluble  dans  réllier.  Ses  solutions  incolores  préci- 
pitent en  noir  par  le  nitrate  d'argent.  Lorsqu'on  les  distille, 
il  passe  une  certaine  quantité  de  sulfure  de  stibméthylium. 
Chauffé  à  l'état  sec  dans  un  tube ,  ce  corps  fond  et  se  dé- 
compose ensuite,  en  dégageant  des  vapeurs  spontanément 
inflammables. 

Exposé  à  l'air,  il  s'oxyde  rapidement,  en  formant  une 
poudre  jaune,  qui  devient  blanche  peu  à  peu,  et  ne  se  dis- 
sout plus  complètement  dans  l'eau. 

M.  Landolt  a  trouvé,  dans  le  monosulfure  de  stibmé- 
thylium, 8,86  pour  loo  de  soufre.  La  formule 

Sb  Me*  S 
exige  7,81  pour  100. 

lodure  de  stibniéthyliuni,  — Ce  composé,  dont  la  pré- 
paration se  trouve  indiquée  plus  haut,  cristallise  en  belles 
tables  hexagonales,  dont  les  faces  latérales  se  coupent  sous 
un  angle  de  120 degrés. Ces  cristaux,  qui  sont  ordinairement 
superposés  comme  les  marches  d'un  escalier,  renferment  de 
l'eau  d'interposition ,  et  décrépileut  par  la  chaleur.  Ils  sont 
très-solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Une  partie  d'iodure 
de  stibméthylium  se  dissout  dans  3,3  parties  d'eau  à  23  de- 
grés. Sa  saveur  est  salée,  avec  un  arrière-goût  amer.  Chauffé 
dans  un  tube  bouché,  il  commence  par  se  réduire  en  poudre 
et  se  décompose  à  120  degrés,  en  émettant  des  vapeurs 
blanches  qui  se  condensent  en  partie,  tandis  qu'une  autre 
partie  s'enflamme  à  la  sortie  du  tube. 

Avec  l'acide  chlorhydrique ,  le  chlore,  le  brome,  l'acide 
nitrique  et  l'acide  sulfuriquc,  l'iodure  de  stibméthylium  se 
comporte  exactement  comme  l'iodure  de  potassium.  La  dis- 
solution aqueuse  dissout  Fiodure  de  mercure  jaune.  Lors- 
qu'on la  fait  bouillir  avec  l'iodure  rouge,  celui-ci  se  trans- 
forme ^  avant  de  se  dissoudre,  dans  la  modification  jaune. 
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Par  le  refroidissement  du  liquide,  une  grande  partie  de 
l'iodure  jaune  se  sépare  de  nouveau. 

Lorsqu'on  soumet  à  l'action  de  la  pile  une  solution 
aqueuse  d'iodure  de  slibmétbylium ,  ce  sel  est  décomposé. 
Au  pôle  négatif,  il  se  sépare  de  l'iode  et  uue  petite  quan- 
tité d'oxygène*,  tandis  qu'au  pôle  positif,  il  se  dégage  un 
volume  considérable  d'un  gaz  renfermant  de  l'antimoine  et 
possédant  uue  odeur  de  stibmétbyle.  En  même  temps,  la 
solution  se  trouble  et  prend  une  réaction  alcaline. 

Si  l'on  étend  sur  du  papier  à  filtrer  un  mélange  d'empois 
et  d'iodure  de  stibméthylium ,  ce  papier  est  au  moins  aussi 
sensible  à  l'action  de  l'ozone  que  celui  que  l'on  prépare 
avec  l'iodure  de  potassium. 

La  solution  d'iodure  de  stibmétbylium  est  décomposée 
avec  de  petites  explosions  et  avec  dégagement  de  lumière, 
par  un  amalgame  de  sodium  ;  de  l'antimoine  métallique  est 
mis  en  liberté. 

Voici  les  résultats  des  analyses  que  M.  Landolt  a  faites  de 
ce  composé 


1. 

Expériences. 

Il          m. 

IV. 

Théorie. 

Carbone.  . . . 

i5,23 

i5,48    i5,79 

i5,65 

C»  .. 

i5,17 

Hydrogène.  . 

4>i9 

4,o3     4>ï<> 

» 

H'».. 

3,79 

Antimoine. .  . 

» 

»          » 

» 

Sb.. 

4o,86 

Iode 

4o,84 

4i,i8     4ï>2:6 

4î,36 

I... 

4o,i8 

Ces  résultats  s'accordent  avec  la  formule 


ioo,oo 


Sb 


I— SbMe*L 


Bromure  rie  stibméthylium,  —  L'auteur  obtient  cette 
combinaison  en  décomposant  une  solution  d'iodure  de 
stibmétbylium  avec  une  solution  chaude  de  bromure  de 
mercure.  Il  s<;  précipite  de  l'iodure  de  mercure.  Par  Téva- 
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pôration  de  la  liqueur  filtrée,  on  obtient  un  beau  sel ,  très- 
soluble  dans  Teau  et  dans  Talcool ,  insoluble  dans  Téther,  et 
qui  se  comporte,  avec  les  réactifs,  comme  le  bromure  de 
potassium.  Il  renferme  : 

Expériences. 

1.                   II.  Théorie. 

Carbone 18,39             "             ^' '7>84 

Hydrogène.  .       5,o5             »             H" 4>46 

Antimoine.  . .          »                  »             Sb 4?  >9^ 

Brome ^9949  2g,5i  Br.    .    ..  29,74 


On  déduit  de  ces  nombres  la  formule 


100,00 


C'H 


3 


Sb  <  c»  03  ^  Br  =  Sb  Me'  Br. 

C'H» 

Chlomre  de  stibrriéthylium.  — Cette  combinaison,  pré- 
parée par  le  même  procédé  que  la  précédente,  cristallise  en 
tables  hexagonales  incolores.  Elle  est  très-soluble  dans 
l'eau  et  dans  Talcool ,  et  presque  insoluble  dans  Téther.  Sa 
saveur  est  amère  et  salée.  Chauffée  dans  un  tube,  elle  se  dé-^ 
compose,  en  émettant  des  vapeurs  blanches  qui  s'enflam-^ 
ment  à  l'air.  Le  chlorure  de  stibméthylium  parait  former, 
comme  le  sel  ammoniac,  des  combinaisons  doubles  avec  des 
sels  de  magnésie.  L'acide  sulfurique  concentré  en  dégage 
de  l'acide  chlorhydrique.  Sa  composition  s'exprime  par  la 
formule 

SmM^^^SbMe^Cl, 

C  H'  ) 

qui  exige  i5,8i  pour  100  de  chlore.  On  y  a  trouvé  par 
l'aualyse  i5,6o  et  15,70  pour  100  de  cette  substance. 

Le  chlorure  de  stibméthylium  forme  avec  le  chlorure  de 
platine  un  précipité  jaune  cristallin,  soluble  dans  l'eau 

iinii.  de  Gfeim.  et  de  Phrs.,  3«  série,  t.  XXXVU.  (Jau\Ut  \^^^.^      S 
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bouillante ,  et  se  déposant  de  cette  dissolution  sous  la  forme 
de  petits  cristaux  d'un  jaune  orangé.  Sous  le  rapport  de  la 
solubilité  dans  Teau ,  ce  sel  double  se  trouve  placé  entre  le 
chlorure  double  de  platine  et  de  potassium  et  le  chlorure 
double  de  platine  et  de  sodium.  L'auteur  y  a  trouvé  24,75 
et  25,62  pour  loo  de  platine.  La  formule 

SbMe<Cl,PtCP 

exige  25,02  pour  100  de  platine. 

Cyanure  de  stibméthylium,  —  Lorsqu'on  ajoute  une  so- 
lution de  cyanure  de  mercure  à  une  solution  d^iodure  de 
stibméthylium,  on  obtient  un  précipité  jaunâtre  qui  ren- 
ferme probablement  de  l'iodure  de  mercure ,  et  qui  se  dis- 
sout au  bout  de  quelque  temps  dans  la  liqueur. 

Par  l'évaporation ,  on  obtient  des  cristaux  durs  et  bril- 
lants, qui  sont  probablement  une  combinaison  d'iodure  de 
mercure  et  de  cyanure  de  stibméthylium.  L'auteur  ne  les 
a  pas  analysés. 

Sulfate  neutre  d'oxyde  de  stibméthylium.  —  On  l'ob- 
tient, par  double  décomposition,  avec  le  sulfate  d'argent 
et  l'iodure  de  stibméthylium.  Par  l'évaporation  du  liquide 
filtré,  on  obtient  des  cristaux,  incolores  et  inaltérables  à 
l'air,  de  sulfate  neutre  d'oxyde  de  stibméthylium. 

Chauffés  à  100  degrés,  ces  cristaux  perdent  1 5,4  pour  100, 
c'est-à-dire  5  équivalents  d'eau.  A  i5o  degrés,  ils  fondent; 
et  à  180  degrés,  ils  se  décomposent  rapidement,  avec  déga- 
gement de  lumière. 

Le  sulfate  d'oxyde  de  stibméthylium  est  très  soluble  dans 
Teau  et  dans  l'alcool.  Lorsqu'on  arrose  d'eau  le  sel  anhydre, 
il  s'échauffe  considérablement. 

L'auteur  a  trouvé  dans  le  sel  anhydre  17,09  à  16,70 
pour  100  d'acide  sulfurique. 

Cette  donnée  analytique  conduit  à  la  formule 

(SbMe*)0,  S0% 
qui  exige  16,88  pour  100  d'acide  sulfurique. 
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Bisulfate  cT oxyde  de  stibméthylium»  —  Pour  préparer 
ce  sel ,  on  ajoute  à  une  solution  aqueuse  de  sulfate  neutre 
d'oxyde  de  stibmélhylium  une  quantité  d'acide  sulfurique 
égale  à  celle  qu'il  renferme  déjà.  Purifié  par  plusieurs  cris- 
tallisations, ce  sel  forme  des  cristaux  durs  et  transparents, 
parmi  lesquels  on  rencontre  des  tables  quadrilatères,  dont 
les  angles  sont  tronqués  obliquement.  Il  se  dissout  facile- 
ment dans  Teau ,  difficilement  dans  Talcool ,  et  est  presque 
insoluble  dans  Téther.  Sa  saveur  est  acide  et  amère.  Il  est 
anhydre  et  renferme  : 

Expériences. 

I.  11.  Théorie. 

Carbone 16,98  »  C. . .  16,78 

Hydrogène 4>43  »  H'^  .       4>55 

Antimoine »  >•  Sb. . .  4^9  <  ^ 

Oxygène »  »  0^  . .       5,59 

Acide  sulfurique.     28,01  28,1 5  2S0\  27,97 

100,00 

Nitrate  d'oxyde  de  stibméthjlium,  —  Pour  préparer  ce 
sel,  on  décompose  exactement  l'iodure  de  stibméthylium 
par  une  solution  de  nitrate  d'argent.  Après  l'évaporation 
de  la  liqueur  filtrée,  on  obtient  des  cristaux  anhydres  solu« 
blés  dans  l'eau  et  dans  Talcool ,  doués  d'une  saveur  amère  et 
acre  :  c'est  le  nitrate  d'oxyde  de  stibméthylium.  Lorsqu'on 
le  chauflFe,  ce  sel  commence  à  émettre  des  vapeurs  blanches 
spontanément  inflammables  -,  puis  il  se  décompose  avec  une 
sorte  d'explosion  et  avec  dégagement  de  lumière.  M.  Lan- 
dolt  y  a  trouvé  20,91  pour  100  d'acide  nitrique.  La  for- 
mule 

SbMe^O,  AzO* 

exige  2i,5i  pour  100  d'acide  nitrique. 

Indépendamment  de  ces  sels,  qui  ont  été  analysés,  l'au- 
teur a  préparé  le  carbonate,  le  bicarbonate,  l'acétate, 
l'oxalate  et  le  tartratc  acide  d'oxyde  de  stibméthylium. 
Mais,  ces  sels  ayant  été  étudiés  incomplètement,  uows  w^ 

5. 
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suivrons  pas  Fauteur  dans  les  détails  qu'il  donne  à  leur 
égard. 

Rectification   relative  au  métal  contenu  dans  TOran^te; 

par  M.  Berçemann  (i). 

Dans  une  Lettre  adressée  à  M.  PoggendorflF,  M.  Berge- 
mann  reconnaît  lui-même  l'identité  de  l'oxyde  de  dona- 
rium  avec  la  thorine.  La  seule  différence  qu'il  trouve  encore 
entre  Torangite  et  la  thorite,  et  entre  la  donarine  et  la  tho- 
rine, est  relative  à  la  densité  de  ces  substances.  Dans  un  pro- 
chain travail,  il  espère  éclaircir  ce  point  douteux,  qui  touche 
d'ailleurs  à  des  propriétés  physiques ,  et  qui  ne  saurait  infir- 
mer en  rien  la  conclusion  à  laquelle  est  arrivée  M.  Damour 
(  voyez  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  tome  XXXV, 
page  241  )• 

Sur  la  présence  de  la  Triméthylamine  dans  la  saumure  des  hareng:»  ; 

par  ni    Hofmann  {•i), 

A  l'occasion  de  quelques  remarques  sur  les  ammoniaques 
de  la  série  méthylique ,  M.  Hofmann  a  exprimé  l'opinion 
que  la  base  décrite  par  M.  Wertheim  sous  le  nom  d'ce/^y- 
lamine  ou  de  propy lamine  pourrait  être  identique  à  la 
triméthylamine.  On  a,  en  effet  : 

H  \  /CHM 

H  I  Az  =r  I C'  H3 1  Az  =  e  H»  Az.  • 

La  découverte  intéressante  de  M.  Wertheim ,  relative  à 
la  présence  de  cette  base  dans  la  saumure  des  harengs ,  a 
donné  à  M.  Hofmann  le  moyen  d'étudier  et  de  résoudre  cette 
question.  Il  résulte  des  expériences  entreprises  dans  son 
laboratoire  par  M.  H.  Winkles,  que  le  mélange  des  bases 
volatiles  que  l'on  peut  retirer  de  la  saumure  des  harengs 

(i)  Annales  de  Po^ndorff,  tome  LXXXV,  page  558. 

(2)  Ànnalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  nouvelle  série,  t.  Vil,  p.  1*6- 
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renferme  en  eilet  de  la  trimélhylamine.  Celte  base  s'est 
montrée  identique  dans  ses  propriétés  avec  la  triméthy la- 
mine préparée  artificiellement.  Mélangée  avec  de  l'iodure 
de  méthyle ,  elle  s'est  prise  immédiatement  en  une  masse 
de  cristaux  d'iodure  de  tétraméthylammonîum. 

M.  Hofmann  se  demande  s'il  est  probable,  après  ces 
expériences,  que  la  propylamine  ait  jamais  été  préparée, 
et  il  ajoute  qu'il  est  nécessaire  d'établir  par  des  expériences, 
si  la  petinine  est  véritablement  identique  avec  la  butyla- 
mine.  Il  sera  très-facile  de  décider  cette  question  en  exami- 
nant l'action  que  cette  base  exerce  sur  l'iodure  de  méthyle 
ou  sur  l'iodure  d'éthyle. 


MEMOIRES  SUR  LA  PHYSPE  PURLIËS  A  L'ËHANGER. 

Extraits  par  M.  VERDEÏ. 


IVémoire  sur  l'analyse  de  la   lumière  solaire  et  la  théorie  de 

Bre\^ster  ;  par  M.  Helmholtz  (  i  ). 

Les  expériences  de  M.  Brewster  sur  le  spectre  solaire 
et  les  conclusions  qu'il  en  a  tirées ,  sont  assez  connues  des 
physiciens.  On  sait  que  M.  Brewster  regarde  le  spectre 
solaire  comme  résultant  de  la  superposition  de  trois  spectres 
différemment  colorés  et  inégalement  étendus,  un  spectre 
rouge,  un  spectre  jaune  et  un  spectre  bleu. Une  même  couleur 
appartiendrait  à  des  rayons  de  réfraugibilité  diverse,  etvïce 
versa.  L'analyse  prismatique  du  spectre  serait  donc  insuf" 
fisante,  et  l'absorption  élective  que  les  milieux  transparents 

(i)  Po^endorff's  Annalen  der  Vhysik  und  Chemie,  l.  LXXXVl,  p.  5oi , 
septembre  i852.  La  question  traitée  dans  ce  Mémoire  est  Fobjet  d''une 
])artie  du  Hémoire  sur  l'absorption  de  la  lumière ^  par  M.  Bernard,  qui  a  été 
récemment  inséré  dans  ces  Annales.  Lus  dates  établissent  évidemment  la 
complète  indépendance  des  deux  séries  de  recherches.  (V.) 
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exercent  sur  les  diverses  couleurs  rendrait  manifeste  la  na- 
ture composée  des  rayons  que  tous  les  physiciens,  depuis 
Newton ,  s'étaient  habitués  à  considérer  comme  simples. 

Les  expériences  de  M.  Helmholtz  sur  les  effets  de  la 
combinaison  des  couleurs,  ne  permettent  pas  de  regarder 
le  rouge ,  le  jaune  et  le  bleu  comme  les  trois  couleurs  élé- 
mentaires. Mais  il  ne  résulterait  de  là  qu'une  modification 
peu  importante  de  la  théorie  de  Brewster;  il  suffirait  de 
prendre ,  par  exemple ,  le  rouge ,  le  vert  et  le  violet ,  sans 
rien  changer  d'ailleurs  à  Tidée  fondamentale  de  la  compo- 
sition du  spectre.  La  question  principale  reste  donc  tout 
entière  :  il  s'agit  de  savoir  si  la  teinte  d'un  rayon  du  spectre 
peut  être  modifiée  par  absorption,  et  si,  par  conséquent, 
la  liaison  généralement  admise  entre  la  couleur  et  la  ré- 
frangibilité  doit  être  rejetée. 

Le  système  des  ondulations  établit,  entre  ces  deux  élé- 
ments, une  relation  si  évidente,  qu'on  s'est,  en  général ,  peu 
préoccupé  du  travail  de  M.  Brewster.  On  s'est  expliqué  les 
phénomènes  observés  par  ce  physicien ,  en  supposant  quel- 
que inexactitude  dans  les  dispositions  expérimentales,  sans 
se  livrer  à  l'examen  attentif  que  le  nom  de  M.  Brewster 
eût  exigé.  Il  était  nécessaire  que  la  question  fut  de  nouveau 
étudiée  avec  tout  le  soin  possible ,  indépendamment  de  toute 
idée  préconçue,  et  l'on  doit  savoir  gré  à  M.  Helmholtz  de 
s'être  acquitté  de  cette  tâche. 

Les  expériences  de  M.  Brewster  ont  consisté,  comme  on 
sait ,  à  examiner  le  spectre  produit  par  un  prisme ,  en  met- 
tant successivement  au  devant  de  l'œil  divers  milieux  colo- 
rés. Dans  ces  conditions,  il  est  à  craindre  que  l'œil  ne 
reçoive,  en  même  temps  que  la  lumière  du  spectre,  une  cer- 
taine quantité  de  lumière  blanche  difiuse ,  par  laquelle  tous 
les  phénomènes  seraient  altérés.  M.  Helmholtz  discute  avec 
beaucoup  de  soin  les  circonstances  qui  favorisent  l'action 
de  cette  cause. d'erreur.  Premièrement,  quelque  pure  que 
soit  la  matière ,  quelque  parfait  que  soit  le  travail  du  prisme 
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et  de  la  lentille  qui  concourent  à  produire  le  spectre,  Tin- 
térleur  et  la  surface  de  ces  milieux  transparents  présentent 
toujours  des  irrégularités,  d'où  peut  résulter  une  diffusion 
sensible.  On  peut  s'en  assurer  en  faisant  arriver  sur  le  prisme 
ou  sur  la  lentille  la  lumière  du  soleil  dans  une  chambre 
obscure,  et  plaçant  Tœil  à  côté  de  la  direction  des  rayons 
régulièrement  réfractés  :  dans  cette  position ,  on  aperçoit 
constamment  un  certain  nombre  de  points  brillants  dans 
Fintérieur  du  verre ,  et  à  la  surface,  des  grains  de  poussière 
ou  des  stries. 

Les  réflexions  multiples  qui  s'opèrent  sur  les  diverses 
faces  du  prisme  sont  une  deuxième  cause  d'erreur  à  consi- 
dérer. Il  est  nécessaire,  pour  en  éviter  les  effets,  de  noircir 
complètement  les  deux  faces  horizontales  et  la  face  verticale 
opposée  à  l'angle  réfringent. 

En  troisième  lieu ,  la  lame  transparente  qu'on  place  au 
devant  de  l'œil  agit  absolument  comme  le  prisme  et  la  len- 
tille. De  plus,  si  les  deux  faces  de  cette  lame  ne  sont  pas 
parfaitement  parallèles,  les  réflexions  intérieures  produi- 
sent des  images  secondaires  qui  ne  se  superposent  pas  exac- 
tement au  spectre  principal,  et  qui  contribuent  ainsi  à 
détruire  la  pureté  des  couleurs. 

Enfin,  lors  même  que  toutes  ces  influences  seraient  écar- 
tées ,  on  aurait  encore  à  redouter  la  diffusion  qui  se  produit 
à  l'intérieur  même  de  l'œil.  Chacun  peut  reconnaître ,  en 
eflet,  sans  la  moindre  difficulté,  que  lorsqu'il  regarde  un 
objet  brillant,  il  voit  tout  autour  de  cet  objet  un  sorte  de 
nuage  faiblement  lumineux.  Par  exemple ,  si  l'on  place,  la 
nuit,  une  lumière  près  d'une  porte  donnant  dans  une 
chambre  moins  éclairée,  l'ouverture  de  la  porte  parait  très- 
inégalement  sombre ,  suivant  que  la  lumière  est  cachée  ou 
visible  pour  l'œil.  De  même,  si  l'on  regarde  un  écran  noir 
percé  d'un  trou  par  où  arrive  la  lumière  du  jour,  l'aspect 
de  l'écran  paraît  très-différent  suivant  que  le  trou  est  ouvei^t 
ou  fermé  5  si  un  verre  coloré  est  placé  sur  le  trou ,  u/fcie 
teinte  de  même  couleur  parait  recouvrir  \o\\\\ècT^xi.\iac 


\ 
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structure  cellulaire  ou  fibreuse  des  milieux  transparents  de 
ToeiK  et  les  réflexions  intérieures  de  la  lumière  incidente, 
suffisent  à  Texplication  du  phénomène. 

La  considération  de  ces  diverses  circonstances  rend  un 
compte  très-satisfaisant  de  Texpérience  peut-être  la  plus  re- 
marquable de  Brewster.  D'après  ce  physicien ,  en  regardant 
le  jaune  du  spectre  à  travers  un  verre  coloré  en  bleu  par 
l'oxyde  de  cobalt,  on  voit  un  blanc  parfaitement  pur,  qui 
doit  être  considéré  comme  indécomposable  par  le  prisme, 
puisqu'il  est  produit  par  des  rayons  qu'un  premier  prisme 
a  déjà  décomposés.  Or,  en  regardant  le  jaune  du  spectre, 
l'œil  voit  en  même  temps  les  couleurs  voisines,  et  il  les 
voit  avec  une  intensité  peu  différente  de  l'intensité  qu'elles 
ont  dans  la  lumière  du  soleil ,  tandis  que  la  lumière  jaune 
est  prodigieusement  affaiblie  par  une  couche  un  peu  épaisse 
de  verre  bleu.  11  suit  de  là  que  la  petite  quantité  de  bleu  et 
de  rouge  qui ,  par  suite  des  diverses  diffusions,  peut  venir 
impressionner  la  rétine  au  même  point  que  le  jaune, 
suffit  pour  déterminer  l'impression  du  blai>c,  en  se  combi* 
liant  avec  cette  couleur. 

Pour  faire  Texpérience  de  manière  à  écarter  toute  in- 
fluence de  la  diffusion,  M.  Helmholtz  a  adopté  la  disposition 
suivante.  Un  spectre  solaire  est  produit,  à  la  manière  ordi- 
naire ,  au  moyen  d'un  prisme  et  d'une  lentille  placés  à  une 
distance  convenable  d'une  fente  étroite  par  où  arrivent  les 
rayons  solaires.  L'écran  qui  reçoit  le  spectre  est  percé  lui- 
même  d'une  /ente  qu'on  peut  amener  à  volonté  dans  une 
couleur  quelconque.  Ou  isole  ainsi  un  faisceau  lumineux 
très-délié  formé  pour  la  plus  grande  partie  de  rayons  régu- 
lièrement réfractés ,  et  par  conséquent  homogènes ,  mais 
contenant  aussi  une  petite  proportion  de  lumière  diffusée 
de  diverses  couleurs.  Ce  faisceau  est  reçu  sur  un  second 
prisme  suivi  d'une  lentille  \  le  groupe  des  rayons  homogènes 
donne  sur  un  écran  convenablement  placé  une  image 
étroite  de  la  fente,  et  le  groupe  des  rayons  diffusés  formant 
un  spectre,  la  pureté  de  celte  image  ne  peut  en  être  alté^ 
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rée;  quant  aux  ditlusions  produites  par  le  prisme  et  la  len- 
tille, elles  donnent  trop  peu  de  lumière  pour  qu'on  ait  à  en 
redouter  Tinfluence  (i).  On  peut  ainsi  répéter  sur  une  lu- 
mière parfaitement  pure  les  expériences  de  M.  Brewster. 
Les  résultats  obtenus  se  trouvent  alors  tout  à  fait  conformes 
aux  idées  généralement  admises.  Par  exemple,  le  jaune 
pur,  observé  à  travers  yn  verre  bleu  d'une  épaisseur  quel- 
conque, conserve  toujours  sa  teinte  jaune,  sans  jamais 
passer  au  blanc. 

Les  phénomènes  de  contraste  ont  dû  jouer,  dans  les  expé- 
riences de  Brewster,  un  rôle  aussi  important  que  les  phé- 
nomènes de  diffusion.  Ainsi,  lorsqu'on  regarde  le  spectre  à 
traveçs  une  couche  un  peu  épaisse  d'un  liquide  brun ,  on 
voit  le  rouge  bordé  d'une  teinte  verte  qui  occupe  la  place  de 
l'orangé  et  du  jaune.  Cette  teinte  verte  ne  peut  être  qu'un 
effet  de  contraste^  car,  en  opérant  par  la  méthode  rigou- 
reuse qui  vient  d'être  indiquée,  il  est  impossible  de  com- 
muniquer à  Torangé  ou  au  jaune  une  teinte  verte.  La  colo- 
ration violette  que  prend  le  bleu ,  lorsqu'on  le  regarde  à 
travers  un  liquide  jaune,  tel  que  l'huile  d'olive,  le  suc  du 
Coreopsis  tinctoriay  s'explique  exactement  de  la  même  ma- 
nière ^  c'est  un  effet  de  contraste  du  à  l'affaiblissement  des 
rayons  bleus  et  au  voisinage  des  rayons  jaunes  à  peine  affai- 
blis. Dans  tous  les  cas  du  même  genre ,  il  sullit  de  bien  isoler 
les  rayons  sur  lesquels  on  expérimente,  pour  reconnaître  que 
leur  teinte  n'est  pas  modifiable  par  absorption. 


(i)  Cette  disposition  cxpérinienlalc  peut  ôtre  encore  utilement  eniployic 
|>our  isiiler  une  partie  plus  ou  moins  considérable  du  spectre.  On  remplace 
la  feule  étroite  pratiquée  dans  lu  vulel  de  la  chambre  obscure,  par  une  large 
ouverture  rectangulaire.  Le  preniier  spectre  est  alors  impur;  mais  si  on  le  re- 
çoit sur  un  écran  percé  d\ine  IVnte  très-fine,  et  si  Ton  W\\  arriver  la  lumièro 
qui  traverse  la  fente  sur  un  prisme  suivi  d^iiie  lentille,  il  se  produit  une 
portion  de  spectre  dont  les  couleurs  sont  d^autaiit  })lus  inleiises  que  la  pre- 
mière fente  est  plus  large.  On  peut  ainsi  rendre  l'acilcineiit  visible  la  partie 
du  spectre  qui  est  silure  au  delà  de  la  raie  H  ,  et  manifester  sa  teinte  violet- 
lavande. 
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Enfin ,  ou  doit  remarquer  que,  si  Ton  donne  au  spectre 
une  très-grande  intensité,  la  teinte  des  diverses  couleurs 
parait  se  mélanger  de  blanc,  et  même  se  modifier  un  peu,  le 
rouge  tirant  surTorangé,  et  le  vert  sur  le  jaune.  De  là  peu- 
vent résulter  des  apparences  favorables  à  la  théorie  de 
Brewster.  Si  Ton  regarde  le  bleu  d'un  spectre  très-intense  à 
travers  une  couche  épaisse  d'une  dissolution  ammoniacale 
d'oxyde  de  cuivre ,  on  voit  la  couleur  passer  du  bleu  blan- 
châtre au  bleu  foncé  ;  mais  il  n'y  a  là  qu'une  modification 
de  l'impression  physiologique  produite  par  les  rayons  bleus, 
modification  qui  résulte  de  Taflaiblissement  de  ces  rayons , 
et  il  est  inutile  de  supposer  que  la  dissolution  arrête  des 
rayons  diversement  colorés ,  mélangés  avec  le  bleu  du 
spectre. 

Vote  sur  la  Dilatation  de  Teau;  par  M.  Frankenheim  (i). 

Dans  son  Mémoire  sur  la  dilatation  des  liquides,  inséré 
dans  les  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série, 
tome  XV,  page  SaS ,  M.  Isidore  Pierre  a  publié  les  résul- 
tats d'expériences  très-nombreuses  et  très-soignées  sur  la 
dilatation  de  Teau.  Ces  expériences  s'étendent  de —  i3 
à  98  degrés.,  comprenant  par  conséquent  un  intervalle  beau- 
coup plus  étendu  que  celles  de  M.  Despretz.  Il  était  à  re- 
gretter que  M.  I.  Pierre  n'eût  donné  que  les  résultats  bruts 
de  ses  observations ,  sans  calculer  une  Table  contenant  les 
volumes  de  l'eau  de  degré  en  degré.  M.  Frankenheim  a 
comblé  cette  lacune ,  et  il  nous  parait  utile  d'insérer  ici  la 
Table  qu'il  a  publiée  dans  les  Annales  de  Poggendoiff, 
Les  calculs  de  M.  Frankenheim  ont  été  faits  avec  beaucoup 
de  soin ,  à  l'aide  de  plusieurs  formules  empiriques  qui  ne 
s'étendaient  qu'à  des  intervalles  peu  considérables ,  et  dont 
les  coefficients  avaient  été  déterminés  par  la  méthode  des 
moindres  carrés. 

(i)  Poggendorff*s  Annalen  der  Physik  und  Chenue,  t.  LXXXVl ,  p.  45i  • 
—  Août  1 852. 
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Voici  le  tableau  dont  il  s' 

agit  : 

^ 

TKMPiftAT. 

TOLOMU. 

TKMPÉaAT. 

^OLVMBS. 

TBMPÉBAT. 

VOLUMES. 

O 

—  i5 

I ,0037534 

■  0 

H-  24 

I  ,0024648 

H-  63° 

1,0187954 

'4 

31446 

25 

27075 

64 

93«77 

i3 

27839 

26 

29588 

65 

99465 

13 

23729 

27 

3221  I 

66 

1 ,0205326 

II 

20070 

28 

349Î4 

67 

11244 

10 

i685i 

29 

37758 

6S 

17226 

9 

i4oi3 

3o 

40710 

«9 

23270 

8 

11526 

3i 

4374, 

70 

29376 

7 

1 ,0009355 

32 

46848 

7' 

35542 

6 

7 ',63 

33 

5oo6i 

72 

4176J 

5 

5819 

34 

53380 

73 

48054 

4 

4I82 

35 

56770 

74 

54399 

3 

3117 

36 

C.021S 

75 

60782 

2 

'989 

37 

63825 

76 

67239 

I 

0962 

38 

67526 

77 

73750 

0 

ouoo 

39 

7121)2 

78 

8o3i6 

■+-    I 

o»99l)9Î58 

40 

75 120 

79 

86928 

2 

9'>9i 

4' 

790 18 

80 

9^600 

3 

887  s 

42 

83076 

81 

I ,o3oo3i6 

4 

8820 

43 

87 161 

82 

07090 

5 

8903 

41 

9'344 

83 

13906 

6 

9148 

45 

95625 

84 

20779 

7 

9'î^8 

46 

999'''8 

85 

27692 

8 

1 ,0000044 

47 

1,0104387 

86 

346';2 

9 

069} 

48 

08912 

87 

41657 

10 

1482 

49 

.3484 

8S 

48709 

II 

2392 

5o 

i8i5o 

89 

558o3 

12 

3Î20 

5i 

22910 

90 

62943 

i3 

4557 

52 

27712 

9' 

70124 

'4 

5877 

53 

33210 

9-» 

77347 

i5 

7375 

5Î 

:^853() 

93 

8461  r 

i6 

8:84 

55 

43'î96 

94 

91905 

•7 

1040Î 

56 

48730 

95 

99247 

i8 

I2l32 

57 

55922 

9O 

i,0|o6(Î27 

«9 

i3y65 

58 

5jï9'> 

97 

i4o35 

20 

159Î0 

5y 

6J040 

98 

21488 

21 

'7fî)7 

60 

7 1180 

99 

28967 

22 

20108 

61 

76705 

100 

36490 

23 

'À'ï,Uo 

6^ 

8279a 

{  7ti  ) 
Par  la  formule  qui  représente  la  dilataliou  de  Tiau  aux 
environs  de  o  dfigré,  on  peut  calculer  la  température  du 
maximum  de  densité.  M.  Jlfankenheîm  a  trouvé  3*^,86. 


Mémoire  sur  le  Biauiag^étisine  ;  par  M.  TyndaU  (i). 

(Lu  à  rAssocialioii  britannique  pour  rnvancemcnt  des  Sciences , 

le  2  juillet  i85i.) 


La  première  partie  du  Mémoire  de  M.  TyndaU  contient 
la  description  d'expériences  exécutées  avec  la  balance  de 
torsion ,  pour  rechercher  suivant  quelle  loi  la  répulsion  des 
corps  diamagnétiques  dépend  de  l'intensité  de  i 'électro- 
aimant. M.  TyndaU  trouve  que  cette  répulsion  varie 
comme  le  carré  de  Tintensilé  du  courant ,  absolument 
comme  l'attraction  des  corps  magnétiques.  Un  pareil  ré- 
sultat ayant  été  obtenu  par  M.  Eklmond  Becquerel,  et  publié 
dans  ces  annales,  nous  croyons  inutile  d'insister  sur  les  ex- 
périences de  M.  TyndaU ,  et  nous  nous  bornerons  à  ana- 
lyser la  partie  du  Mémoire  qui  traite  des  propriétés  diama- 
gnétiques des  cristaux, 

M.  TyndaU  a  soumis  à  une  étude  attentive  Faction  exer- 
cée par  les  électro-aimants  sur  diverses  substances  cristal- 
lisées, taiUées  en  forme  de  cube  ou  de  sphère.  A  cet  effet, 
deux  masses  identiques  de  ces  substances  étaient  fixées  aux 
deux  extrémités  d'un  irès-léger  levier  en  bois,  suspendu 
lui-même  à  l'extrémité  du  fil  d'argent  d'une  balance  de 
torsion.  A  quelques  centimètres  de  distance  des  extrémités 
du  levier  se  trouvaient  deux  électro-aimants  cylindriques, 
égaux  et  magnétisés  par  le  même  courant.  La  répulsion  ou 
l'attraction  était  mesurée  par  la  force  de  torsion  nécessaire 
pour  maintenir  le  levier  de  bois  dans  une  position  con- 
stante. 

(i)  Philosophical  Hagazinc,  /j*  série,  tome  II,  page  i65. 
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Les  expériences  ont  commencé  par  le  spath  d'Islande. 
Deux  sphères  de  cette  substance,  d'environ  i  centimètre 
de  diamètre,  ont  été  fixées  aux  deux  extrémités  du  levier, 
et  ont  été  successivement  disposées  de  façon  que  les  axes 
optiques  fussent  parallèles  et  perpendiculaires  aux  axes  des 
cylindres  de  fer  doux  des  éleclro-aîmants.  Dans  chacune  de 
ces  deux  positions,  on  a  retourné  les  deux  sphères  sur  elles- 
mêmes. 

Les  répulsions  observées  ont  été  les  suivantes  : 

Répulsion. 

.  .  ,,,,  (  i*"®  expérience 28,5 

Axes  optiques  parallèles  aux  axes  i  .  . 

,         ,.    ,  {tP  expérience 27 

des  cylindres l ,       ,  .        ' 

I  (  après  retournement .  ) 

,.     ,  .       /Inexpérience 26,5 

Axes   optiques    perpendiculaires  I  ,  .  , 

,      '    .    .  <  2**  expérience 24 

aux  axes  des  cylindres J ,       ,  . 

\  (  après  retournement .  ) 

L'intensité  de  l'électro-aimant  ayant  été  augmentée  ,  on 
a  obtenu  : 

Axes  optiques  parallèles  aux  axes  j  i*"®  expérience 57 

des  cylindres (2®  expérience 53 

Axes  optiques   perpendiculaires  (  inexpérience 5i 

aux  axes  des  cylindres (2®  expérience 4^ 

De  là  résulte  cette  conséquence  remarquable ,  que  le  spath 
est  plus  fortement  repoussé  suivant  la  direction  de  l'axe 
que  suii^ant  la  direction  perpendiculaire  j  ce  qui  est  entiè- 
rement d'accord  avec  les  phénomènes  de  direction  décrits 
par  MM.  Tyndall  et  Knoblauch  dans  un  autre  Mémoire. 

Le  carbonate  de  fer  a  été  ensuite  étudié.  L'attraction  a 
été  si  vive ,  qu'on  n'a  placé  une  sphère  de  cette  substance 
qu'à  une  seule  extrémité  du  levier.  Voici  les  attractions 
observées  : 
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L'attraction  est  ici  beaucoup  plus  grande  dans  le  sens 
parallèle  à  l'axe  que  dans  le  sens  perpendiculaire. 

Le  sulfate  de  fer  a  donné  des  résultats  analogues.  Enfin 
le  bismuth  s'est  aussi  comporté  de  façon  à  montrer  que  la 
situation  du  plan  principal  de  clivage  exerçait  une  grande 
influence  sur  l'énergie  de  la  répulsion  exercée  par  les  élec- 
tro-aimants. Deux  cubes  de  bismuth ,  de  6  millimètres  de 
diamètre,  ont  été  disposés  dans  Pappareil  de  façon  que  le 
clivage  principal  de  chacun  d'eux  se  trouvât  successivement 
parallèle  et  perpendiculaire  à  l'axe  de  l'élcctro-aimant 
voisin.  On  a  obtenu  les  nombres  suivants  : 


REPULSION   OBSERVÉE, 

INTENSITÉ  DU   COURANT. 

le  cHyage  principal  étant 

parallèle  à  l*axe  de 

perpendiculaire  à  l'axe 

réiectro-aimant. 

de  i'électro-aimant. 

0,364 

ï'»7 

8,0 

0,577 

34.8 

a3,o 

0.839 

78,0 

53,0 

1  ,000 

111,0 

76,5 

1,192 

i53,o 

110,0 

Les  cubes  de  poudre  de  bismuth  ,  comprimés  suivant  un. 
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direction  dont  M.  Tyndall  avait  précédemment  étudié  les 
propriétés  avec  M.  Knoblauch,  se  sont  comportés  de  la 
même  manière.  La  direction  de  la  compression  a  été  celle 
de  la  plus  forte  répulsion. 

On  en  jugera  par  le  tableau  suivant  : 


INTENSITÉ  DU  COURANT. 

,           RÉPULSION 
la  ligne  de  cou 

parallèle  à  Taxe  de 
rélectro-aimant. 

OBSERVÉE, 

ipression  étant 

perpendiculaire  à  Taxe 
de  réiectro-aimant. 

0,577 
0,839 
1,000 

1,192 

32 

98 

i3 

3i 

46 

67 
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ÉTUDES  SUR  LES  TANGUES  DES  COTES  DE  LA  BASSE  NORMANDIE, 

Pae  m.  Isidore  PIERRE, 
Professeur  de  Chimie  à  la  Faculté  des  Sciences  de  Caen. 


Mémoire  présenté  h  PAcadémie  des  Sciences,  séance  du  19 janvier  i85i. 


La  tangue  joue  un  si  grand  rôle  dans  l'agriculture  du  lit- 
toral de  la  basse  Normandie ,  que  l'importance  de  son  em- 
ploi et  l'étude  du  rôle  qu'elle  peut  jouer  ont  dû  éveiller, 
depuis  longtemps,  la  sollicitude  de  l'autorité  supérieure  et 
l'attention  des  agronomes. 

C'est  sur  l'invitation  bienveillantede  l'une  de  nos  grandes 
illustrations  scientifiques  contemporaines,  sous  les  auspices 
de  M.  Dumas,  alors  ministre  de  l'Agriculture  et  du  Com- 
merce, qu'ont  été  entreprises  les  études  dont  j'ai  l'honneur 
de  soumettre  aujourd'hui  les  résultats  au  jugement  de  l'A- 
cadémie. 

On  désigne  sous  les  noms  de  tangue  y  tangue  y  tangu, 
cendre  de  mer,  sablon,  charrée  blanche,  etc.,  particu- 
lièrement dans  les  départements  de  la  Manche,  du  Calva- 
dos, d'Ille-et-Vilaine,  etc.,  une  espèce  de  sable  gris  ou  blanc- 
jauuàtre,  qui  se  dépose  ordinairement  dans  les  baies,  anses, 
havres ,  et  principalement  à  l'embouchure  des  rivières  de 
la  basse  Normandie  et  de  la  basse  Bretagne. 

Les  populations  rurales  des  déparlements  que  je  viens  de 
citer  attachent  un  tel  prix  à  l'usage  de  cette  tangue  sur  leurs 
terres ,  qu'ils  n'hésitent  pas  à  franchir  à  grands  frais  des 
distances  considérables  pour  se  la  procurer. 

J'ai  rencontré,  près  du  Mont- Saint- Michel,  à  l'embou- 
chure du  Couesnon ,  des  cultivateurs  venus  de  43  Jîïlont êtres 
pour  chercher  sur  place  cette  précieuse  matière. 

Il  faut  voir,  pour  en  être  convaincu,  comme  toutes  ces 
populations,  ordinairement  si  calmes,  se  passionnent, 
s'exaltent  et  s'irritent  à  la  seule  pensée  d'une  restrirlion, 

Ànn.  de  Chim.  et  de  Phys.,  3«  sério,  t   XWVH.  (3v\u\\cy  \KA^       '«^ 
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d'une  Diodiiication  quelconque  dans  les  limites  de  rempla- 
cement où  il  leur  sera  permis  de  continuer  le  tanguage, 
cette  restriction,  cette  modification  dût-elle  améliorer  le 
dépôt  ou  la  nature  de  cette  substance,  à  laquelle  elles  atta- 
chent un  si  haut  prix. 

La  vue  d'un  étranger  qui  visite  attentivement  leurs  tan- 
guières  est,  pour  eux ,  une  cause  d'inquiétude ,  et,  dans  les 
diverses  excursions  que  j'ai  faites  pour  aller  étudier  sur 
place  les  principaux  gisements  de  tangue  et  prendre  les 
échantillons  que  je  me  proposais  de  soumettre  à  l'analyse, 
on  ne  manquait  jamais  de  s'informer  si  je  n'avais  pas  pour 
mission  de  préparer  quelques  entraves  au  tanguage. 

Dans  le  département  de  la  Manche ,  surtout ,  la  question 
des  tangues  est  considérée  comme  l'une  des  plus  impor- 
tantes questions  agricoles ,  et  hors  de  laquelle  il  y  aurait 
péril  et  cause  de  ruine ,  ou  tout  au  moins  de  grandes  per- 
turbations pour  l'agriculture  du  pays. 

Principaux  gisements. 

La  bonne  tangue  ne  se  dépose  pas  sur  tous  les  points  du 
littoral  de  la  Manche,  mais  seulement  dans  les  anses,  dans 
les  baies  un  peu  profondes  que  forment  l'embouchure  des 
rivières,  tandis  que,  partout  ailleurs,  on  ne  rencontre  qu'un 
sable  grossier,  plus  ou  moins  coquillier,  commun  à  presque 
toutes  les  cotes. 

Les  gisements  de  véritable  tangue  paraissent  limités  par 
l'embouchure  de  la  Rance,  d'une  part,  et  de  l'autre,  par  la 
baie  des  Veys.  Les  embouchures  de  la  Rance ,  du  Coues- 
non  y  de  la  Sélune,  de  la  Sée,  de  la  Sienne,  de  V^y,  de  la 
Taute,  de  la  Fïre  et  de  VJlure  sont  les  plus  importants  de 
ces  gisements  ^  mais  il  existe  beaucoup  d'autres  points  in- 
termédiaires du  littoral  qui  fournissent  cet  amendement. 

On  extrait  encore,  sur  la  plage  de  Tourlaville,  près  de 
Cherbourg,  un  sable  fin  que  Ton  emploie  aux  mêmes  usages. 

Nous  ferons  une  remarque  analogue  par  rapport  au  dé- 
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pot  de  sablou  de  remboucliure  de  l'Orne ,  sablon  que  Ton 
désigne  et  que  Ton  emploie  sous  le  nom  de  tangue,  de- 
puis Caen  jusqu'au  delà  de  l'embouchure  de  la  rivière. 

J'ai  figuré,  sur  une  petite  carte  réduite,  ces  divers  gise- 
ments, depuis  Saînt-Malo  jusqu'à  l'embouchure  de  l'Orne 
(voirjîgr.  i,P/. /). 

Importance  de  V extraction  de  la  tangue  dans  les 
principaux  lieux  où  elle  se  dépose. 

L'extraction  de  la  tangue,  sur  le  littoral  de  la  Manche, 
s'effectue  sur  une  échelle  immense ,  et  représente  un  mou- 
vement de  fonds  considérable,  qui  s'élève  à  plusieurs  mil- 
lions de  francs. 

La  qualité  de  la  tangue,  la  facilité  plus  ou  moins  grande 
avec  laquelle  elle  peut  être  extraite,  l'abondance  avec  la- 
quelle on  la  trouve  dans  les  divers  lieux  où  elle  se  dépose, 
la  viabilité  des  chemins  de  transport,  sont  autant  de  circon- 
stances qui  influent  à  divers  degrés  sur  Timportance  quan- 
titative de  l'extraction. 

Embouchure  de  la  Bance. 

On  ne  peut  guère  élever  à  plus  de  12  à  1 5  000  mètres 
cubes  l'extraction  actuelle  de  tangue  de  l'embouchure  de  la 
Rance,  pour  chaque  année. 

J'ai  donné,  ci-jointe,  une  petite  carte  représentant  l'em- 
bouchure de  cette  rivière,  depuis  Saint-Servan  jusqu'à  en- 
viron 6  kilomètres  en  amont  de  l'anse  des  sablons,  d'où 
provenait  l'échantillon  que  j'ai  soumis  h  l'analyse  sous  le 
nom  de  tangue  de  Saint-Malo  (voir^îg^.  2).  Les  immenses 
travaux  qui  doivent  relier  Sain t-Ser van  à  Saint-Malo  pa- 
raissent avoir  diminue  notablement  l'importance  des  dé- 
pôts de  sablon  de  l'embouchure  do  la  Rance. 

Baie  du  Mont-Saint-Michel, 

La  baie  du  Mont-Saint-Michel  donne  lieu  à  un  mouve- 
ment beaucoup  plus  considérable^  mais,  de  toutes  les  ri- 
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vièrcs  qui  viennent  se  jeter  dans  cette  baie,  c'est  le  Coues- 
non  dont  remboucliure  fournît  aux  cultivateurs  la  plus 
grande  quantité  de  tangue,  ce  qui  tient  vraisemblablement 
à  sa  position  d'une  part ,  et  de  l'autre ,  à  sa  plus  facile  ac- 
cessibilité. 

Il  est  difficile,  en  effet ,  de  trouver,  soit  pour  l'extraction , 
soit  pour  le  dépôt  temporaire  des  tangues ,  un  emplacement 
plus  commode  que  l'anse  de  Moidrey  et  ses  alentours ,  où 
se  trouvent  les  principales  tanguîères  de  cette  partie  de 
la  baie  du  Mont-Saint-Michel  (fig-  3). 

On  peut  évaluer  à  i  aS  ooo  mètres  cubes  au  moins  la 
quantité  de  tangue  extraite  pendant  les  seuls  mois  de  mai , 
juin  et  juillet,  à  laquelle  on  peut  ajouter  environ  autant 
pour  le  reste  de  l'année,  soit  260000  mètres  cubes  pour 
l'embouchure  du  Couesnon  seulement. 

Cette  immense  quantité  de  tangue,  enlevée  d'un  seul 
côté  de  la  rivière,  sur  la  droite,  paraît  être  l'une  des  causes 
les  plus  actives  du  déplacement  du  lit  de  cette  rivière  à  son 
embouchure  (i).  S'il  faut  en  croire  les  dires  des  riverains, 
ce  déplacement  se  continue  toujours  dans  le  même  sens, 
depuis  quelques  années,  à  tel  point  que,  si  cet  état  de  choses 
continuait ,  le  tanguage  y  deviendrait  bientôt  assez  difficile, 
sinon  impossible.  On  m'a  affirmé  que  le  lit  du  Couesnon, 
dans  lai  seule  année  i85i,  s'est  rapproché,  sur  certains 
points,  de  plus  de  5o  mètres  de  la  route  qui  conduit  de 
Pontorson  au  Mont-Saint-Michel. 

Les  riverains,  à  tort  ou  à  raison,  attribuent  ce  fait  aux 


(1)  L'enlèvement  do  la  tangue  est  prohibé  sur  la  rive  gauche  du  Coues- 
non. Celte  prohibition  du  tanguage  sur  la  rive  bretonne  est  fondée  sur  la 
nécessité  de  la  conservation  des  digues  qui  couvrent  les  bas-fonds  submer- 
sibles connus  sous  le  nom  de  marais  de  Dol. 

C'est  par  des  motifs  semblables  que  le  préfet  de  la  Manche,  en  i832,  a 
pris  un  arrêté  qui  défend  le  tanguage  sur  la  rive  droite  du  Couesnon,  en 
aval  du  Bas-Coin ,  tandis  qu'on  continue  à  le  laisser  exercer  dans  Panse  de 
Moidrey,  où  il  peut  être  pratiqué  sans  danger  pour  les  propriétés  riveraines 
{Annuaire  de  la  Manche,  i85i). 
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restrictions  que  l'on  apporte  chaque  jour  à  remplacement 
des  tanguières  non  prohibées. 

La  tangue  remonte  assez  loin  dans  le  Couesuon ,  vers 
Ponlorson,  et  certains  propriétaires  ont  eu  Theureuse  idée 
de  faire  creuser,  autour  de  leurs  propriétés,  des  fossés  qui 
communiquent  avec  la  rivière 5  il  se  dépose,  dans  ces  fos- 
sés, beaucoup  de  tangue,  qu'ils  font  extraire  deux  fois  Tan- 
née. Cette  pratique  leur  évite  des  frais  considérables  de 
déplacement  et  de  charroi. 

0^  ne  sera  pas  très-éloigné  de  la  vérité,  en  admettant 
que  la  quantité  de  tangue  extraite  à  rembouchure  des  autres 
rivières  qui  viennent  verser  leurs  eaux  dans  la  baie  du  Moni- 
Saint-Micbel  est  à  peu  près  égale  à  celle  que  fournit  Tem- 
bouçliure  du  Couesnon,  de  sorte  qu'il  sort  annuellement, 
de  la  seule  baie  du  Mont-Saint-Michel,  au  moins  5oo  000  mè- 
tres cubes  de  tangue. 

Les  tanguières  les  plus  importantes  de  cette  baie ,  après 
celles  dç  Moîdrey,  sont  celles  des  embouchures  de  la  Se- 
lune  et  de  la  Sée^  représentées  fig,  4>  ^  Téchelle  de  ^  de 
millimètre  par  mètre. 

La  baie  de  Hégné^îlle ,  à  l'embouchure  de  la  Sienne, 
fournit  aussi  annuellement  au  moins  600  000  mètres  cubes 
de  tangue,  prise  depuis  Régnéville  jusqu'au  pont  de  la 
Roque ,  et  dans  la  mare  de  Montmartin-sur-Mer, 

La  petite  carte  figurée  [fig'^)'i  qui  représente  celle 
baie,  montre  quelle  multitude  de  chemins  partent  de  tous 
sçs  points  comme  autant  d'artères  qui  vont  porter  tout  à 
à  Tenlour,  et  souvent  fort  loin,  cet  amendement  vivifiant 
auquel  les  cultivateurs  attachent  un  si  grand  prix. 

Ajoutons  à  ces  voies  de  transport  si  nombreuses,  le  canal 
4e  Coutances  au  pont  de  la  Roque ,  presque  uniquement 
construit  pour  le  transport  des  tangues,  afin  de  rapprocher 
des  environs  de  cette  ville  les  tanguières  de  la  baie  de 
Régnéville,  et  pour  éviter  aux  fermiers  des  chemins  dilTi- 
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cultucux ,  des  côles  pénibles  à  monter  avec  une  matière  si 
pesante  comme  chargement. 

Autour  de  Régnéville  et  du  pont  de  la  Roque ,  comme 
autour  des  tanguières  principales  du  Mont-Saint-Michel, 
Taffluence  des  voitures  est  telle,  dans  certaines  saisons  de 
Tannée  ,  qu'on  les  compte  souvent  par  milliers  ;  que  la  fré- 
quentation des  routes  par  les  voitures  publiques  et  particu- 
lières devient  diflBcile ,  et  l'entretien  de  ces  routes  extrême- 
ment dispendieux  et  peu  facile  à  réaliser. 

Le  havre  de  Saint-Germain ,  connu  aussi  sous  le  nom  de 
hai^re  de  Lessay,  est  le  siège  d'une  extraction,  dont  l'im- 
portance est  comparable  à  celle  de  la  baie  de  Régnéville, 
puisqu'on  la  porte  à  environ  55oooo  mètres  cubes  par  an, 
d'après  des  renseignements  assez  concordants  pris  sur  les 
lieux  mêmes ,  dans  deux  voyages  diflférents  que  j'ai  eu  l'oc- 
casion de  faire  au  sujet  de  ce  travail. 

Il  semble  résulter  aussi  de  ces  renseignements,  que  le 
tanguage  a  pris ,  à  Lessay,  beaucoup  plus  d'importance  de- 
puis une  dizaine  d'années ,  et  voici  comment  :  Plusieurs 
communes  riveraines  de  la  baie  avaient  fait  des  démarches 
auprès  de  l'autorité  administrative  pour  obtenir  la  fermeture 
du  havre  de  Lessay,  afin  de  pouvoir  s'aflfranchir  des  frais 
d'entretien  des  digues  qui  protègent  une  partie  de  leurs 
terres  contre  l'effet  des  grandes  marées ,  effet  qui  se  fait 
sentir  jusqu'au  fond  du  havre.  Les  communes  plus  intéres- 
sées à  la  conservation  de  l'état  de  choses  actuel ,  firent  tout 
ce  qu'elles  purent  pour  déterminer  un  grand  nombre  d'ha- 
bitants de  communes  un  peu  éloignées  à  venir  prendre  de  la 
tangue  pendant  l'enquête  qui  fui  faite  à  cette  occasion,  afin 
de  donner  à  leur  cause  plus  d'importance. 

Les  nouveaux  usagers  se  trouvèrent  bien  de  l'emploi  de 
cette  matière  ,  et  l'ont  continué  depuis. 

La  quantité  de  sablon  qu'on  enlève  annuellement  près  de 
Cherbourg,  sur  la  grève  de  Tourlaville ,  à  droite  de  la  jetée 
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de  Fesl,  peut  s'élever  à  environ  5oooo  mètres  cubes.  Pen- 
dant deux  cent  cinquante  à  trois  cents  jours  de  l'année, 
plus  de  deux  cent  cinquante  voitures ,  à  raison  de  |  de  mè- 
tre cube  chacune ,  sont  extraites  chaque  jour  sur  la  plage , 
à  marée  basse. 

Cet  enlèvement  de  sablon ,  d'environ  200  mètres  cubes 
par  jour,  dans  un  espace  extrêmement  circonscrit,  a  inspiré 
des  craintes  aux  propriétaires  des  bords  de  la  grève  ;  et  pour 
calmer  leur  crainte ,  et  éviter  jusqu'à  la  possibilité  d'une 
menace  de  dégradation,  l'autorité  municipale  est  inter- 
venue pour  fixer  des  limites  au  delà  desquelles  les  charge- 
ments doivent  être  effectués. 

Le  petit  croquis  figuré  {fig*  7)  peut  donner  une  idée  de 
la  position  où  les  cultivateurs  vont  prendre  le  sablon. 

La  baie  des  Veys  livre  aussi  aux  cultivateurs  une  quantité 
considérable  de  tangue. 

Le  grand  Vey  en  fournit  annuellement  plus  de  80  000  mè- 
tres cubes,  répartis  entre  les  communes  de  Brevands,  Tri- 
behoux  et  Carentan.  Le  canal  de  Carentan  seul  en  exporte 
environ  3oooo  mètres  cubes  ;  le  reste  est  exporté  par  des 
voitures  qui  chargent  directement  sur  certains  points  de  la 
grève;  la  majeure  partie  est  extraite  par  des  gabarriers, 
qui  en  font  commerce. 

Le  petit  Vey  en  donne  aussi ,  chaque  année,  environ  ^o 
à  45  000  mètres  cubes  ,  dont  une  partie  est  transportée  par 
le  canal  de  Vire-et-Taute  jusqu'à  Sainl-Lô  ,  pour  ,  de  là, 
aller  encore  beaucoup  plus  loin. 

J'ai  donné  (fig»  8)  un  croquis  de  la  baie  des  Veys,  à 
l'échelle  de 


8  0   0  0  0  * 


Enfin,  l'embouchure  de  l'Orne  (voir  fig.  9),  entre 
Ouistreham  et  les  environs  de  Sallenelles ,  fournit  annuel- 
lement à  l'agriculture  et  à  l'horticulture  une  certaine  quan- 
tité de  sablon  ayant  quelque  analogie  avec  les  tangues.  Ou 
en  peut  évaluer  l'importance  à  environ  6000  mètres  cubes. 

Pour  résumer  en  chi lires  l'importance  approximative  de 
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rextraction  de  la  langue  sur  la  partie  du  littoral  de  la  Man- 
che, comprise  entre  Saint-Malo  et  rembouchure  de  l'Orne, 
nous  allons  rappeler  les  chiffres,  essentiellement  variables 
entre  certaines  limites  d'une  année  à  l'autre,  qui  expriment 
la  part  afférente  à  chacun  des  principaux  gisements  : 

m.  cub. 
Embouchure  de  la  Rance,  environ i5  ooo 

Embouchure  du  Couesnon 25o  ooo 

Autres  rivières  versant  leurs  eaux  dans  la  baie 

du  Mont-Saint-Michel aSo  ooo 

Baie  de  Régnéville 600  000 

Baie  de  Saint-Germain 55o  000 

Cherbourg 5o  000 

Baie  des  Veys i3o  000 

Embouchure  de  l'Orne 6  000 

On  peut,  en  outre,  sans  exagérer,  porter  en- 
core certainement  à  plus  de  1 00  000  mètres 
cubes  la  tangue  prise  dans  d'autres  petites 

baies  intermédiaires  non  citées  dans  cette  revue  1 00  000 

igSi  000 

c'est-à-dire  qu'il  est  extrait,  chaque  année,  sur  ce  littoral 
assez  borné,  qui  se  réduit  presque  au  littoral  du  seul  dépar- 
tement de  la  Manche ,  près  de  deux  millions  de  mètres  cu- 
bes de  tangue  y  représentant  plus  de  deux  milliards  de  kilo- 
grammes. 

Procédés  divers  employés  pour  l'extraction  de  la  tangue, 

—  Prix  de  revoient» 

La  manière  d'extraire  la  tangue  varie  suiva^t  qu'elle  est 
extraite  sous  l'eau  à  une  certaine  profondeiu* ,  ou  à  décou- 
vert ,  après  la  retraite  des  eaux ,  à  marée  basse. 

Ces  procédés  d'extraction  peuvent  se  réduire  à  trois 
principaux  : 

1°.  Le  draguage; 

2°.  Le  bêchage  ; 

3°.  Le  havelage. 
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Le  diaguage  est  employé  pour  le  chargement  des  gabarrcs, 
plus  particulièrement  dans  les  parties  inaccessibles  ou  peu 
accessibles  aux  voitures. 

Le  chargement  de  ces  gabarres  se  fait  ordinairement  avec 
une  drague  à  manche  plus  ou  moins  long  ,  comme  le  char- 
gement des  petits  bateaux  qui  font  l'extraction  du  sable  dans 
certaines  rivières  ,  dans  la  Seine  par  exemple  ,  en  amont 
du  pont  d'Austerlitz. 

Ce  draguage  de  la  tangue  se  fait  quelquefois  sous  Teau , 
mais,  le  plus  habituellement,  les  gabarriers qui  s'occupent 
de  l'extraction  de  la  tangue  vont  s'échouer  à  marée  basse 
sur  les  tanguières,  et  sont  ensuite  renfloués  par  la  marée 
montante  9  qui  leur  permet  d'aller  décharger  leur  tangue 
au  lieu  de  destination  ou  sur  des  grèves  peu  éloignées,  pour 
retourner  ensuite  faire  un  nouveau  chargement. 

Le  bêchage  se  fait  de  plusieurs  manières,  suivant  l'épais- 
seur de  la  couche  de  tangue,  et  surtout  suivant  la  nature  de 
la  tangue  que  l'on  se. propose  de  prendre.  Quelquefois  on 
ne  fait  que  gratter  la  surface  de  la  tanguière  à  la  pelle,  à  la 
profondeur  de  2  à  5  centimètres  5  d'autres  fois  on  fait  un 
véritable  bêchage  ,  à  des  profondeurs  qui  vont  souvent 
jusqu'à  10  ou  12  centimètres,  et  quelquefois  même  jusqu'à 
1 5  ou  20  centimètres. 

Plus  de  la  moitié  de  la  tangue  employée  en  agriculture  est 
ainsi  extraite  par  bêchage. 

n  arrive  encore  parfois  que  certains  cultivateurs,  dans 
quelques  tanguières,  rejettent  de  côté  la  couche  supérieure 
pour  bêcher  la  tangue  située  au-dessous,  parce  qu'elle  con- 
vient mieux  à  leurs  terres. 

Le  havelage  est  une  opération  plus  compliquée ,  et  qui 
fournit  une  tangue  généralement  plus  estimée  *,  cette  tangue 
se  trouve  ordinairement  dans  la  couche  superficielle  des 
tanguières.  Elle  est  d'abord  hersée  sur  place  dans  tous  les 
sens,  puis  rassemblée  par  petits  las  avec  une  machine  par- 
ticulière connue  sous  le  nom  de  hai^et  ou  mieux  de  ha^^c/. 
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Celte  petite  machine,  dont  la  fig,  lo  peut  donner  une 
idée,  est  com|>osée  d'une  espèce  de  brancard  formé  de 
deux  limons  ab^  cd,  implantés  dans  une  forte  planche  EF, 
d'environ  i",6o  à  i™,8o  de  longueur,  à  laquelle  ils  sont 
assujettis  au  moyen  des  barres  bg  et  dh.  Un  châssis  mnop 
est  ajusté  sur  les  limons,  assujetti  contre  la  planche  Ef 
au  moyen  de  chevilles ,  et  soutenu  par  les  arcs  mr  et  pq  5 
enfin,  une  lame  de  fer  xy  d'environ  5  millimètres  d'épais- 
seur sur  12  à  iS  centimètres  de  hauteur,  est  fixée  à  la 
partie  antérieure  et  inférieure  de  la  planche  au  moyen  de 
trois  fortes  vis,  de  manière  à  la  déborder  inféri**urement 
de  5  à  6  centimètres. 

Lorsqu'on  veut  se  servir  du  havel,  on  y  attelle  un  che- 
val, et  un  homme  ,  appuyé  sur  le  châssis,  dirige  l'opéra- 
tion ,  qui  se  fait  en  tournant  du  côté  où  l'on  veut  rassem- 
bler la  tangue  en  monceau. 

Une  pression  plus  ou  moins  forte  exercée  sur  le  châssis, 
suivant  l'épaisseur  de  la  couche  -,  un  ou  deux  tours  de  plus, 
faits  consécutivement  et  d'un  mouvement  spiraloïde,  c'est- 
à-dire  en  se  rapprochant  du  centre,  permettent  de  faire  les 
tas  plus  ou  moins  gros ,  plus  ou  moins  écartés  les  uns  des 
autres. 

Ces  tas  sont  ensuite  chargés  dans  des  voitures  et  conduits, 
soit  en  dépôt  temporaire  sur  des  grèves  peu  éloignées, 
soit  au  lieu  de  leur  destination. 

La  tangue  lessivée  par  les  sauniers  pour  l'extraction  du 
sel  est  ordinairement  de  la  tangue  hayelée,  ramassée  dans 
des  conditions  particulières,  favorables  à  son  enrichissement 
en  sel. 

L'extraction  de  la  tangue  se  fait,  soit  directement  par  le 
consommateur,  soit  par  des  personnes  qui  en  font  profes- 
sion et  commerce ,  soit  par  le  concours  simultané  de  ces 
deux  sortes  de  personnes. 

Lorsque  le  consommateur  fait  lui  même  sa  récolte  de 
tangue ,  ou  bien  il  la  charrie  de  suite  chez  lui ,  ou  il  la  laisse 
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en  dépôl  pendant  quelques  mois ,  à  peu  de  distance  des 
tanguières,  pour  la  charrier  ensuite  à  loisir. 

Les  propriétaires  de  ces  chantiers  de  dépôt  temporaire 
réalisent  quelquefois  d'énormes  revenus  par  des  locations 
parcellaires.  Ainsi,  près  des  tanguières  de  Moidrey,  les 
chantiers  de  dépôt  se  louent  depuis  0^,90  le  mètre  carré 
jusqu'à  4*^j  5o ,  ce  qui  procure  un  revenu  énorme ,  fabuleux , 
puisqu'il  s'élève  à  g  000  fr.  par  hectare  au  minimum,  et  peut 
atteindre  le  chiffre  de  45ooofr.  par  hectare!  et  quelquefois 
il  arrive  que  certaines  places  sont  louées  successivement, 
dans  la  même  année,  à  deux  personnes  différentes. 

Les  places  les  plus  chères ,  on  le  devine  bien,  sont  celles 
qui  sont  en  même  temps  le  plus  à  proximité  de  la  tanguière 
et  de  la  route,  et,  en  outre,  un  peu  élevées,  pour  mettre 
la  tangue  à  même  de  mieux  s* é goutter,  car  on  s^ accorde  à 
dire  que  la  tangue  est  d^ autant  meilleure  à  employer 
quelle  est  mieux  égouttée. 

Nous  ne  dirons  rien  de  l'extraction  de  la  tangue  par  les 
gabarriers  qui  en  font  profession  et  commerce  *,  mais ,  dans 
les  tanguières  facilement  accessibles  aux  voitures ,  un  cer- 
tain nombre  d'habitants  du  rivage  s'occupent  de  l'extrac- 
tion, et  revendent  ensuite  aux  cultivateurs,  le  plus  ordi- 
nairement à  ceux  à  qui  l'éloignement  des  tanguières  ne 
permet  pas  de  venir  assez  souvent  pour  pouvoir  faire  par 
eux-mêmes  leur  approvisionnement. 

Dans  le  havre  de  Lessay ,  l'extraction  de  la  tangue  se  fait 
dans  des  conditions  particulières  que  je  n'ai  rencontrées 
nulle  part  ailleurs  :  la  tangue  n'est  pas  toujours  à  qui  veut  la 
prendre,  dans  toutes  les  parties  du  havre;  la  plus  grande 
partie  du  sol  qui  constitue  les  tanguières,  surtout  vers  l'ex- 
trémité qui  regarde  la  commune  de  Lessay ,  appartient  en 
propriété  à  des  particuliers.  Dans  le  plus  grand  nombre 
de  ces  parcelles  se  trouvent  des  espèces  d'ilôts  qui  servent 
de  chantiers  de  dépôt.  Ces  îlots ,  dont  le  sol  est  assez  élevé 
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pour  se  trouver  au-dessus  du  niveau  des  grandes  marées , 
renferment  presque  tous  quelques  petits  bâtiments  pouvant, 
au  besoin  5  servir  d'abri  et  de  refuge  aux  travailleurs,  et 
qui  servaient  autrefois  d'ateliers  pour  l'extraction  du  sel , 
alors  que  le  saunage  était  encore  pratiqué  avec  avantage. 
Mais  les  propriétaires  de  ces  îlots  ou  grevées  et  du  terrain 
environnant,  quoique  portant  encore  aujourd'hui  le  nom 
de  sauniers^  ont  à  peu  près  tous  abandonné  complètement 
cette  industrie ,  depuis  que  le  tanguage  a  pri«  une  si  grande 
importance. 

Plusieurs  de  ces  grèves  sont  placées  sur  les  rives  du 
havre,  de  manière  à  permettre  avec  la  terre  ferme  une 
communication  permanente  et  facile  pour  l'exportation  des 
tangues  qui  s'y  trouvent  en  dépôt.  D'autres,  plus  éloignées 
du  rivage,  ne  peuvent  communiquer  avec  le  dehors  qu'au 
moment  de  la  basse  mer,  et  quelquefois  même  est-on  encore 
obligé  de  traverser  des  flaques  ou  des  filets  d'eau  qui  ont 
jusqu'à  3o  ou  4o  centimètres  de  profondeur. 

Le  dépôt  de  la  tangue  sur  ces  grèves  ne  se  fait  pas  tou- 
jours aux  mêmes  conditions  pour  le  consommateur  •,  tantôt, 
les  sauniers  récoltent  et  emmagasinent  la  tangue  pour  leur 
compte ,  et  la  revendent  ensuite  aux  consommateurs  qui 
viennent  la  prendre  et  la  charger  5  tantôt  le  cultivateur 
fournit  harnais  et  voitures,  et  le  travail  du  saunier  se 
borne  à  ramasser  la  tangue  et  à  la  charger;  tantôt  enfin 
(et  c'est  ce  qui  a  presque  toujours  lieu  pour  la  tangue  ha- 
velée) ,  le  saunier  se  borne  à  rassembler  la  tangue  en  petits 
tas  que  le  cultivateur  fait  charger  et  conduire  en  dépôt  sur 
les  grèves,  pour  la  charrier  ensuite  lorsqu'il  le  jugera  con^ 
venable. 

En  un  mot,  le  saunier  fait  presque  toujours  ,  à  des  con- 
ditions déterminées ,  une  plus  ou  moins  grande  partie  de  la 
récolte  -,  il  y  est  même  doublement  intéressé ,  d'abord  par 
le  salaire  qu'il  en  retire,  et  ensuite,  parce  qu'il  évite  et 
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empêche  ainsi  les  dégrada  lions  que  pourraient  éprouver  sa 
tanguière  et  sa  grève  ,  si  la  récolte  était  abandonnée  à  des 
mains  inintelligentes  et  hors  de  sa  surveillance. 

C'est  peut-être  en  partie  à  cette  circonstance  qu'il  faut 
attribuer  la  réputation  croissante  que  la  tangue  de  Lessay 
acquiert  depuis  un  petit  nombre  d'années. 

Le  prix  de  la  tangue ,  sur  place  et  prise  sur  les  grèves , 
varie,  pour  un  même  gisement ,  suivant  sa  qualité ,  et  pour 
des  gisements  très-distants ,  suivant  les  difficultés  que  peut 
offrir  son  extractiçn.  Ainsi,  sur  les  grèves  de  Moidrey,  les 
tanguiers  de  profession  la  vendent  de  45  à  55  centimes  le 
mètre  cube,  à  prendre  dans  leurs  chantiers. 

Au  pont  de  la  Roque,  le  prix  est  à  peu  près  le  même  ; 
pour  les  cultivateurs  de  Tintérieur,  le  canal  de  Goutances 
peut  la  livrer  aux  consommateurs  à  i  franc  la  tonne, 
solide  1^,20  à  1*^, 4<>  le  mètre  cube,  et  leur  éviter  ainsi 
le  parcours  de  plusieurs  côtes  difficiles.  Le  canal  fournit,  en 
outre,  aux  consommateurs ,  sur  le  bord  de  ses  bassins,  un 
emplacement  convenable  pour  laisser  leur  tangue  en  dépôt , 
s'ils  consentent  à  en  prendre  au  moins  la  charge  d'une 
gabarre. 

A  Lessay,  le  mètre  cube,  pris  sur  les  grèves  des  sau- 
niers, coûte,  en  première  qualité,  de  80 centimes  à  i  franc, 
lorsqu'il  a  été  ramassé  et  mis  en  dépôt  par  ceux-ci  5  il  coûte 
de  a5  à  35  centimes  en  dernière  qualité ,  connue  dans  le 
pays  sous  le  nom  de  sable  vain, 

La  tangue  de  la  baie  des  Veys  se  vend ,  à  Saint-  Lô ,  dans 
les  chantiers  du  canal  de  Vire-et-Taute ,  i*,8o  le  mètre 
cube,  après  avoir  parcouru  sur  le  canal  environ  35  kilo- 
mètres. Sur  ce  prix,  il  est  prélevé  60  centimes  pour  frais 
de  péage  et  de  transport ,  de  sorte  que  le  prix  réel  varie 
de  I*,  20  à  1*^,80  entre  la  première  station  et  Saint-Lô. 

Nous  croyons  pouvoir  admettre  que  l'extraction  doit 
être,  en  moyenne,  plus  dispendieuse  pour  les  cultivateurs 
qui  viennent  de  loin  rcfTecluer  eux-mêmes  que  pour  les 
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languicrs  de  profession,  et  que  la  différence  de  ces  frais 
d'extraction  représente  le  bénéfice  des  tanguîers.  Nous  de- 
vons être  bien  près  de  la  vérité  en  prenant  pour  prix  moyen 
ceux  que  nous  venons  d'indiquer. 

Mais,  pour  le  consommateur,  il  faut  ajouter  à  ce  prix 
celui  du  transport,  qui  est  fort  dispendieux ,  car  on  ne  peut 
guère  élever  à  plus  de  1 5  à  i6  hectolitres  la  charge  moyenne 
des  voitures  qui  sont  habituellement  employées  à  ce  trans- 
port. Ce  supplément  de  dépense ,  qui  représente  le  loyer  du 
harnais  et  le  salaire  du  charretier  et  d'un  aide  pour  activer 
le  chargement ,  élève  certainement  à  2*^,  5o  au  moins  le 
prix  moyen  de  revient  de  la  tangue  rendue  chez  le  consom- 
mateur. Pour  ceux  qui  viennent  la  chercher  de  3o  à  4o  kilo- 
mètres de  distance,  et  le  nombre  paraît  en  augmenter  chaque 
jour,  ce  prix  doit  être  porté  à  3*,  5o  ou  4  francs  au  moins. 

Si  nous  rapprochons  ces  données  de  celles  tjue  nous  avons 
rapportées  au  sujet  de  l'importance  de  l'extraction ,  il  est 
facile  de  voir  que  cette  pratique  du  tanguage  représente  un 
mouvement  annuel  de  fonds  qui  doit  s'élever  à  environ 
4  ou  5  millions  de  francs ,  dont  l'agriculture  fait  directe- 
ment tous  les  frais ,  et  dont  nous  pouvons  hardiment  imputer 
plus  de  la  moitié ,  nous  pourrions  même  dire  les  deux  tiers, 
au  seul  département  de  la  Manche. 

Les  cultivateurs  normands  et  ceux  d'IUe-et- Vilaine  vont 
aux  tanguières  dans  un  rayon  limité  par  le  profit  qu'ils  en 
tirent,  comparé,  hors  de  proportion  quelquefois,  avec  les 
frais  du  voyage.  Les  canaux  de  Coutances  et  de  Vire-et-Taule 
ont  été  creusés  en  partie  pour  faciliter  le  transport  des 
tangues  dans  l'intérieur  des  terres. 

Ancienneté  de  V usage  de  la  tangue. 

L'usage  de  la  tangue  doit  être  fort  ancien  dans  la  basse 
Normandie,  car  M.  Léopold  Delisle  a  trouvé,  dans  le  dé- 
pouillement d'un  grand  nombre  de  cartulaîrcs  normands  du 
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moyen  âge,  des  pièces  relatives  à  la  concession  du  droit  de 
tanguage   en   divers    lieux,    et  ces  pièces  remontent  au 
XII®  siècle.  (Léopold  Delisle  ,  Études  sur  l  *état  de  Vagri- 
culture  en  Normandie  au  moyen  âge,) 

On  se  servait  dès  lors  du  nom  de  tangue  encore  employé 
de  nos  jours. 

-  En  1186 ,  Richard  du  Hommet ,  dans  l'intérêt  des  salines 
du  couvent  du  Mont-Saint-Michel ,  défendit  à  ses  hommes 
de  prendre  de  la  tangue  à  Saint-Germain-sur- Ay  (i). 

Une  charte  de  l'évêque  de  Coutances  mentionne  l'extrac- 
tion de  la  tangue  à  Tourville  en  1192  (2). 

La  tangue  est  également  citée  sur  les  grands  rôles  de  l'é- 
chiquier de  Rouen ,  par  Adam  de  Portu ,  en  1 198  (3). 

(j)  Ricardus  de  Humeto,  omnibus  fidelibiis  nd  quos  presens  carta  per^e- 
nerit,  in  Domino  salatem. 

Noverit  universitas  Testra  quod  ahbas  Robertus  et  conventus  Montis 
Sancti-Micbaelis  de  periciilo maris  requisierunt  me  muUocicns  super  quadam 
mala  consnetudine  el  injustu  quam  bomincs  mei  et  homines  Ticinorum , 
occasione  honiinum  meorum,  in  terra  Sancti-Micbaelis  apud  Sanctum- 
GermanumdeFocherevillaexercebant.  Accipiebanl  enim  tangam  sine  licen- 
tia  et  assensD  baillivorum  abbatis  in  {grande  dampnum  monachorum  ;  nam 
saline  eorum  ex  hoc  in  manerio  perdebantur.  Inielligons  er(vo  michi  et 
meis  heredibus  hoc  apud  Dominum  pcriculosum  esse  (quippe  qui  niancrium 
illud  defendere  teneor  et  scrvare,  sicut  libcram  et  quieram  elemosinam, 
qoede  feodo  mco  descendit) ,  pro  reverentia  et  amore  Dei  et  beati  archangeli, 
nec  non  et  precibus  et  instancia  predicti  abbatis  et  monachorum ,  prêta lam 
pravam  consuetudincm  et  injustam  de  manerio  ilio  prorsus  auferre  cu- 
ravi. 

Statuo  igitur  et  confirme  et  bac  prescnti  carta  mea  firmitcr  in  pcrpctuum 
stabiliOy  ne  quia  hercdum  vel  bominum  mcorum  in  manerio  Sancti-Mi- 
chaelis  de  Focherevilla  Mn^am  capiat,  sed  quieta  sit  et  libéra  seruper  ab- 
bail  et  monachis ,  ut  eam  donent ,  aut  vendant ,  aut  teneant ,  aut  quibus  mé- 
dis ois  placueril  suam  voluntatem  de  ea  sicut  de  sua  propria  faciant.  £l 
propter  banc  iniquam  et  injustam  consuetudincm  de  manerio  dclendam  ,  et 
contra  omnes  homines  tam  meos  quam  alios  defendendam,  dederunt  michi 
predictus  abbas  et  monachi  dccem  libras  ande^jaTensium.  Actum  est  hoc 
anno  Domini  millesimo  centesimo  oclogesimo  sexto,  etc.  [Manuscrit  34  de 
la  Bibliothèque  d'Avranches  ,  f.  xlv). 

(1)  Willelmus  de  Sancto  Johanne  dédit  Lucerne  quicquid  habebat  in 
Torvilla...  excepta  tangua  {Cartulaire  de  la  Luzerne,  page  53). 

(3)  Adam  de  Portu,  xxxvj  de  tangua  (Rot.  Scacc,  tome  II,  page  299). 
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Liécelinc ,  fille  de  Hasrouf  de  Soligny ,  donna  aussi ,  vers 
la  même  époque,  aux  moines  de  Savigny,  droit  d'usage 
dans  sa  tanguière  (  i). 

Roger  de  Surville  vendit  aussi ,  à  peu  près  vers  cette  épo- 
que ,  aux  chanoines  de  Blanchelande ,  un  droit  pareil ,  pour 
I oo  sous  d'angevins  (  2  ) . 

En  1895 ,  Michel  de  Villaines  déclarait  pouvoir  et  devoir, 
à  raison  de  sa  seigneurie,  prendre  ou  faire  prendre  delà 
tangue  aux  lisières  du  pont  de  la  Roque  (3  ). 

Aujourd'hui  les  étrangers  qui  suivent  certaines  routes 
voisines  du  littoral  de  la  Manche  sont  frappés  du  nombre 
prodigieux  des  voitures  employées  au  transport  de  la  tan- 
gue 5  il  est  très-probable  qu'il  en  était  de  même  au  moyen 
âge,  car  on  donnait  à  beaucoup  de  chemins  conduisant  à  la 
mer,  le  nom  de  chemins  iaugours  ou  celui  de  chemins  sa- 
blonnours. 

Ainsi ,  une  charte  de  i33i  cite  à  Saint-Pair  ou  à  Saint- 
Planchais  le  chemin  tangoour.  C'est  peut-être  le  chemin 
qui  va  de  Queron-ès-Tanguières  cité  en  i336dansle  ca- 
hier des  chartes  de  Saint-Pair  (f.  6,  v.  ;  n.  Ivij). 

On  retrouve  aussi  des  chemins  tangours  à  Saussai  et  à 
Danne ville  (4). 

Ils  sont  appelés  chemins  sablonnours  à  Benoit  ville  (  5) , 
et  à  Sotteville  (6). 


(1)  Dedi  et  concessi  in  perpétuant  elemosinam  ,  liberarn  penitus  et  quic- 
tam ,  in  tangaria  mca  ,  tangam  prsQdictis  monachis  in  usus  hominnm  suorum 
de  Vacuavalle  {Archives  nationales,  L,  1  i-'jfi,  i5). 

{il)  Vendidi  eisdem  canonicis  de  Blancalanda,  per  Csolidos  andegaven- 
Bium,  </ingfam  capiendam  in  terra  mca  ubicumque  eisdem  canonicis  fuerit 
opportunam  {Archives  de  la  Manche ,  Blanchelande). 

(3)  Archives  nationales,  p.  289,  n.  Ivj. 

(4) Et  bulat  ad   queminum    tangoour  (Reniier    de   Oannevillo, 

f.  jii,  V.). 

(5;  Rentier  de  Bencstreville,  T.  xxvij  ,  v. 

(Ci)  HeiUier  de  Benostrcvillo,  f.  Ixxxiij,  v. 
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On  a  trouvé  aussi,  dans  les  archives  de  Saint-Lô,  des 
actes  authentiques  datés  de  1534,  et  qui  font  déjà  mention 
de  Tusage  de  la  tangue. 

Alors,  comme  aujourd'hui,  les  consommateurs  de  tan- 

•  gue  étaient  en  grand  émoi  en  présence  de  toute  espèce  de 

mesure  qui  pouvait  leur  paraître  une  entrave  mise  à  Tusage 

de  cette  matière  à  laquelle  ils  attachaient,   comme  leurs 

descendants,  une  très-grande  importance. 

D'après  M.  Frestel,  de  Saint-Lô,  qui  s'est  occupé  du  dé- 
pouillement de  ces  pièces  historiques,  l'extraction  et  le 
transport  de  la  tangue  étaient  alors ,  pour  les  fiefs  riverains 
de  la  Vire ,  les  sources  de  revenus  considérables. 

«  Ainsi,  en  i534  5  les  seigneurs  de  Graignes  (i)  obtin- 
rent de  prélever ,  comme  redevance,  un  droit  de  congé  sur 
les  individus  qui  s'occupaient  de  l'extraction  et  du  trans- 
port de  la  tangue. 

»  Plus  tard,  en  i553  ,  la  baronnie  de  Neuilly  (2),  fief 
dépendant  de  l'évéché  de  Bayeux ,  fut  autorisée  par  lettres 
royales  à  pouvoir  exiger  légalement  un  péage  sur  les  ba- 
teaux transportant  tangues  et  sablons  depuis  Neuilly  jus- 
qu'aux Claies-de-Virc. 

))  D'après  l'acte ,  cet  arrêt  du  roi  n* était  quune  confir^ 
tnation  de  ce  qui  se  faisait  de  temps  immémorial, 

»  En  1718,  la  ville  de  Saint-Lô,  assistée  de  plusieurs 
paroisses  voisines,  soutînt  devant  le  conseil  d'Etat  un  pro- 
cès considérable  contre  une  dame  de  Saint-Gilles  qui  vou- 
lait exiger  aussi  un  droit  de  péage. 

»  Les  requérants ,  au  nombre  de  leurs  considérants ,  fai- 
saient humblement  remarquer  à  Sa  Majesté  que  l'établisse- 
ment de  ce  nouvel  impôt  rendrait  le  sable  de  mer  inaborda- 
ble aux  cultivateurs  qui,  privés  de  cet  agent  de  fertilité, 

(i)  Graignes  est  situé  sur  la  rive  droite  de  la  Taute,  à  environ  G  kilo- 
mètres en  amont  de  Carentan  ,  entre  cette  ville  et  Tribehoux. 

(2)  Neuilly  est  sur  la  rive  droite  do  la  Vire,  à  i5  ou  16  kilomètres  en 
aval  de  Saint-Lô. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  3«  série,  t.  WXV  VI.  (^3au\Vvit  1^^"^.^  ^i 
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laisseraient  en  friche  une  partie  de  leurs  terres ,  et  se  trou- 
veraient ainsi  dans  Fimpossibilité  de  payer  leurs  tailles  et 
autres  droits  dus  à  Sa  Majesté. 

»  A  cette  époque  (1718),  la  tangue  extraite  du  grand 
Vey  était  évaluée  à  plus  de  4  5oo  navées  représentant  en- 
viron 35  000  mètres  cubes.  » 

Quant  au  prix  de  revient  de  la  tangue  à  cette  époque ,  il 
paraît  que  la  navée  coûtait ,  fin  d'août ,  environ  1 8  livres  5 
en  hiver  et  au  printemps ,  environ  10  à  11  livres,  ce  qui 
en  porterait  le  prix  du  mètre  cube  entre  1  livre  5  sols  et  2 
livres  5  sols  \  somme  bien  supérieure  au  prix  actuel ,  si  Ton 
tient  compte  de  la  différence  des  temps  et  de  la  diminution 
de  valeur  relative  de  l'argent. 

Travaux  antérieurs  relatifs  à  la  nature  des  tangues. 

n  ya  déjà  longtemps  que  l'on  a  soumis  à  l'analyse  chimi- 
que divers  échantillons  de  tangues  et  de  sables  marins  em- 
ployés comme  amendements  ;  ainsi ,  vers  1822,  M.  Che- 
vreul  fit  l'analyse  d'un  sable  de  mer  de  Cherbourg,  qui  lui 
avait  été  remis  par  M.  de  Grimaldi  (i). 

On  doit  à  "Vitalis  l'analyse  d'une  tangue  d'Avranches  (  2  ). 

M.  Payen  a  donné  aussi  l'analyse  d'une  tangue  dont 
j'ignore  la  provenance ,  et  dont  la  composition  est  presque 
identique  avec  celle  qu'a  étudiée  Vitalis  (3). 

Il  y  a  une  dizaine  d'années  environ,  la  Société  d'Agricul- 
ture d'Avranches  avait  chargé  une  Commission ,  prise  dans 
son  sein,  de  faire  l'étude  chimique  des  tangues.  Diverses 
circonstances ,  qu'il  est  inutile  de  rappeler  ici ,  empêchè- 
rent cette  Commission  de  s'occuper  du  travail  dont  elle  était 
chargée  5  mais  plusieurs  recherches  individuelles  répondi- 
rent à  l'appel  de  cette  Société. 

M.  Clauss,  d'Avranches  (ancien  notaire  à  Versailles)  , 

(i)  Yoii'y  à  la  fin  du  Mcmoire,  la  pièce  justificative  n®  i. 
('i)  Voir  la  pièce  justificative  n*>  i. 
(3)  Voir  la  pièce  justificative  n®  3. 
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donna  une  analyse  extrêmement  circonstanciée  d'un  écliau 

tillon  de  tangue  prise  sur  la  rive  droite  de  la  Sée  (i). 

Vers  la  même  époque,  M.  Marchai,  ingénieur  des  Ponts 
et  Chaussées,  fit  Fanalyse  d'une  quinzaine  d'échantillons 
de  tangues  pris  sur  les  bords  de  la  Sélune,  de  la  Sée,  dans 
l'anse  de  Moidrey  et  dans  diverses  autres  parties  de  la  baie 
du  Mont-Saint-Michel,  au  pont  de  la  Roque,  à  Lessay  et 
dans  la  baie  des  Veys  (2). 

Les  résultats  de  ces  analyses  ont  été  consignés  dans  un 
tableau  synoptique  imprimé  dans  V  Annuaire  de  V  Associa- 
tion normande  pour  i844' 

M.  Bande  a  publié  dans  la  Res^ue  des  Deux^Mondes ^ 
année  i85o ,  un  article  intéressant  sur  les  côtes  de  la  Man- 
che et  sur  la  presqu'île  du  Coteniin,  article  dans  lequel  il  a 
rapporté  les  résultats  d'une  analyse  faite  à  l'École  des  Mi- 
nes, par  M.  Bouquet,  chimiste-essayeur  attaché  au  labora- 
toire d'essais  de  cet  établissement  (3).  L'article  de  M.  Baude 
cite  encore  les  résultats  obtenus  par  M.  Marchai. 

Enfin,  il  a  été  fait  encore  à  l'Ecole  des  Mines,  sous  la 
direction  de  M.  Rivot ,  ingénieur  des  Mines  et  chef  des  tra- 
vaux du  laboratoire  de  cette  école,  quelques  analyses  iné- 
dites de  tangues  diverses  du  pont  de  la  Roque  et  de  Caren- 
tan,  sur  des  échantillons  transmis  par  M.  Baude  (4). 

Tels  sont,  à  ma  connaissance,  les  travaux  publiés  jus- 
qu'à ce  jour  sur  la  composition  chimique  des  substances 
dont  l'étude  fait  l'objet  de  ce  travail. 

Lorsque,  dans  ces  travaux  divers,  on  compare  les  résul- 
tats obtenus  par  l'analyse  de  tangues  indiquées  comme  pro- 
venant d'un  même  gisement,  on  est  frappé  des  différences 
quelquefois  considérables  qui  existent  entre  les  proportions 
d'un  même  élément  trouvées  par  divers  observateuFS  : 
ainsi ,  l'analyse  de  M.  Marchai  assigne  3 1  pour  100  de  car- 

(0  Voir  la.  pièce  justificative  n"  4- 

(2)  Voir  la  pièce  justificalivo  n^  5. 

(3)  Voir  la  pièce  justificative  n»  G. 

(4)  Voir  la  pièce  jus lificT lire  n"  7. 
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boiiatc  (le  chaux  à  la  tangue  prise  dans  l'anse  de  Moîdrey; 
celle  de  M.  Bouquet  lui  en  assigne  44  pour  loo. 

Les  résultats  publiés  par  M,  Marchai  donnent  44  pour  loo 
de  carbonate  de  chaux  dans  la  tangue  bêchée  du  pont  de 
la  Roque',  les  analyses  faites  à  l'Ecole  des  Mines  donnent 
de  54  à  64  pour  100  de  carbonate  de  chaux  dans  les  divers 
échantillons  de  tangue  provenant  de  la  même  localité.  On 
remarque  des  différences  du  même  ordre  dans  les  propor- 
tions relatives  des  autres  éléments. 

Je  pense  qu'il  est  permis  d'attribuer  au  moins  une  partie 
de  ces  différences  à  la  manière  dont  on  a  choisi  les  échan- 
tillons d'essai ,  et  comme  les  travaux  auxquels  je  viens  de 
faire  allusion  ne  contiennent,  pour  la  plupart,  aucune  in- 
dication précise  à  ce  sujet ,  il  est  impossible  d'en  faire  l'ob- 
jet d'une  discussion  quelconque. 

Pour  éviter,  autant  que  possible,  d'encourir  le  même 
reproche,  j'ai  cru  devoir  aller  chercher  moi-même,  sur 
place,  presque  tous  les  échantillons  des  matières  que  je 
me  proposais  de  soumettre  à  l'analyse. 

Je  n'ai  pas  dû  oublier  non  plus  que  j'avais  reçu  pour  mis- 
sion d'étudier  la  question  au  point  de  vue  agricole  et  prati- 
que, et  voici  comment  j'ai  cherché  à  me  procurer  un 
échantillon  moyen  des  tangues  propres  à  chaque  localité. 
Au  lieu  de  prendre,  dans  un  point  déterminé  des  tanguiè- 
res,  une  quantité  convenable  de  matière,  ce  qui  eût  pu  me 
placer  dans  des  conditions  tout  à  fait  exceptionnelles  et 
nullement  en  rapport  avec  celles  des  tangues  marchandes 
et  usuelles^  je  parcourais  les  chantiers  de  dépôt,  et  je  pre- 
nais sur  un  très-grand  nombre  de  monceaux ,  dans  leurs 
diverses  parties  y  une  petite  poignée  de  tangue-,  après  avoir 
réuni  toutes  ces  poignées ,  ce  qui  m'en  donnait  quelquefois 
un  volume  assez  considérable,  je  mélangeais  bien  le  tout, 
et  j'en  prenais  ensuite  assez  pour  remplir  une  petite  caisse 
de  6  à  i5  litres  de  capacité. 

Je  me  suis  attaché  à  effectuer  ces  prélèvements  de  préfé- 
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rcnce  sur  les  monceaux  enlamés,  et  souvent  pendant  le 
chargement  des  voitures  qui  enlevaient  la  tangue  des  chan- 
tiers pour  la  porter  chez  les  cultivateurs. 

Il  m'est  arrivé,  plus  d'une  fois,  de  prélever  ces  prises  d'é- 
chantillons sur  plus  de  cent  cinquante  monceaux  provenant 
d'un  même  gisement,  et  représentant  des  tangues  considé- 
rées par  les  praticiens  comme  de  même  nature. 

Je  n'ai  jamais  manqué  non  plus  de  profiter  de  la  pré- 
sence des  cultivateurs  ou  de  leurs  agents  dans  les  chantiers 
de  dépôt,  pour  obtenir  d'eux  tous  les  renseignements  propres 
à  m'éclairer.  Souvent  mes  questions  étaient  reçues  d'abord 
avec  une  certaine  défiance  ;  mais,  presque  toujours,  quelques 
explications  dans  lesquelles  je  m'efforçais  de  mettre  enjeu 
leur  intérêt  personnel ,  quelques  observations  simples , 
avaient  bientôt  rétabli  la  confiance,  et  j'ai  eu  bien  souvent 
à  me  louer  d'avoir  persisté  dans  cette  voie. 

Les  caisses  d'échantillons  dont  je  viens  de  parler  étaient 
assez  bien  fermées  pour  éviter  des  fuites  et  pour  s'opposer  à 
l'introduction  de  matières  étrangères. 

Avant  d'être  soumis  à  l'analyse,  chaque  échantillon  était 
exposé  à  l'air  pour  en  obtenir  une  dessiccation  spontanée 
qui  le  rendît  coulant.  On  le  brassait  alors  à  plusieurs  repi'î- 
ses ,  et  c'est  sur  la  matière  ainsi  préparée  que  Ton  prenait 
l'échantillon  d'essai  définitif. 

Pour  me  rendre  compte  de  la  précision  sur  laquelle  je 
pouvais  compter  dans  des  analyses  de  cette  nature,  j'ai  fait 
plusieurs  dosages  des  éléments  similaires  d'un  même  échan- 
tillon, ce  qui  m'a  donné  les  résultats  suivants  : 

prise  dressai,  prise  d^cs&ai. 

Matières  insolubles  dans  i'acide ...          »  » 

Acide  nitrique  très- étendu,  à  froid.  64 ?  1 2  64»  1 7 

Chlore o>i4  o,i3 

Acide  sulfurique o,o5  0,08 

Carbonate  de  chaux 3i  ,57  3i  ,61 

Matières  précipitées  par  Tammon .  .        o  ,44  ^  ,44 

Eau 2,o3  I  >96 
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Je  n'ai  pas  cru  devoir  pousser  plus  loin  la  comparaison  ; 
la  concordance  remarquable  des  dosages  similaires ,  en  ad- 
mettant même  qu'elle  n'offrît  pas  toujours  ce  même  degré 
d'exactitude  ,  n'en  prouve  pas  moins  qu'en  s' entourant  des 
précautions  auxquelles  j'avais  cru  nécessaire  de  me  sou- 
mettre, on  peut  compter  sur  une  certaine  précision  dans 
les  dosages. 

Il  est  extrêmement  vraisemblable  que  l'on  eût  trouvé  des 
discordances  d'une  certaine  importance  en  effectuant  chaque 
prise  d'essai  sur  un  point  unique ,  et  que  l'on  se  fût  peut- 
être  ainsi  exposé  à  faire  l'analyse  d'échantillons  anor- 
maux, exceptionnels,  même  pour  la  localité  qui  les  aurait 
fournis. 

Il  y  avait  deux  manières  de  faire  ces  sortes  d'analyses  : 
dans  l'une,  on  pouvait  se  proposer  de  déterminer  la  nature 
et  les  proportions  de  tous  les  éléments  que  renferme  chaque 
tangue  5  dans  l'autre ,  on  pouvait  se  borner  à  déterminer  la 
nature  et  les  proportions  des  éléments  susceptibles  d'être  as- 
similés immédiatement  au  profit  de  la  végétation ,  ou  du 
moins  susceptibles  d'être  facilement  assimilables ,  telles  que 
matières  organiques,  azote ,  chlorures,  sulfates,  soude  et  po- 
tasse solubles  dans  l'eau  ou  dans  les  acides  très-étendus ,  acide 
phosphorique,  magnésie,  carbonate  de  chaux,  oxyde  de  fer, 
alumine  et  silice  solubles  dans  l'eau  ou  dans  les  acides  très- 
affaiblis.  Le  reste  de  la  matière  ne  peut  et  ne  doit  être 
considéré  que  comme  simple  diviseur  du  sol ,  et  incapable 
d'assimilation ,  au  moins  pour  un  temps  considérable ,  né- 
cessaire pour  sa  très-lente  altération ,  préliminaire  indis- 
pensable de  l'assimilabilité. 

C'est  ce  dernier  point  de  vue  auquel  je  me  suis  arrêté , 
parce  que  je  le  crois  le  plus  propre  à  faire  prévoir  le  mode 
d'action  d'une  tangue  donnée  sur  le  sol  qui  la  reçoit  ;  c'est , 
à  ce  qu'il  m'a  semblé  du  moins ,  le  point  de  vue  véritable- 
ment agronomique  de  la  question. 

Je  passe  maintejiant  à  l'exposé  des  résultats  obtenus  par 
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Tanalyse  de  chacun  des  échantillons  de  tangue  sur  lesquels 
ont  porté  mes  études. 

I.  —  Tangue  de  Saint-Malo. 

Prise  à  l'embouchure  de  la  Rance  (anse  des  Sablons  ) , 
l'un  des  lieux  habituels  de  chargement  des  voitures.  Elle 
est  souvent  désignée  dans  le  pays  sous  le  nom  de  marne. 

Eau  contenue  dans  la  matière  prise  à  l'état  coulant,  2,38 
pour  loo',  azote  pour  looo  parties  en  poids,  i,58. 

Cent  parties  de  matière  desséchée  à  i  oo  degrés  ont  donné  : 

Matières  combustihles  ou  volatiles 6990 

Chlore o  ,55 

Acide  sulfurique. o  ,66 

Acide  phosphorique 0)^7 

Silice  soluble o  ,5i 

Carbonate  de   chaux 25,23 

Magoésie o  >87 

Alumine  et  oxyde  de  fer  solubles  dans 

l'acide  (  i  ) . o ,  3o 

Matières  insolubles  (2) 63  ,o5 

Soude  et  potasse  solubles 1 ,06 

Perte o ,  3o 

ioo,oo 

Azote  pour  1000  parties  de  matière  supposée  desséchée  à 
iio  degrés,  1,62. 

Le  résidu  consistait  eu  un  mélange  d'argile  et  de  beaucoup 
de  sable  micacé. 

Sur  les  6,90  pour  100  de  matières  combustibles  ou  vola- 
tiles, 4)21  ^  dissolvaient  dans  l'acide  nitrique  faible,  à 
froid. 

(i)  Le  dissolvant  employé  dans  toutes  ces  analyses  a  toujours  été  Vacidv 
nitrique  pur  étendu  de  quatorze  fois  son  poids  d'eau  ;  on  opérait  à  froid. 

(a)  Dans  toutes  ces  analyses,  il  restait  toujours  une  proportion  plus  ou 
moins  jurande  d^oxydo  de  fer  non  dissous  avec  le  résidu  insoluble  j  on  ne  Ta 
pas  dosé. 
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II.  —  Tangue  proy^enant  de  Vanse  de  Moidrey,  sur  la 

droite  du  Couesnon. 

Prise  dans  des  chantiers  situés  à  gauche  et  à  droite  de  la 
route  de  Ponlorson  au  Mont-Saînt-Mîchel. 

Par  dessiccation  à  iio  degrés,  cette  tangue,  amenée  à 
l'état  coulant,  a  perdu  o,85  pour  loo  d'eau. 

L'analyse  a  donné ,  après  cette  dessiccation  : 

Matières  coinhustibles  ou  volatiles. ^996 

Chlore o  >  74 

Acide  phosphorique i  ,38 

Acide  sulfurique o  >  34 

Silice  soluble 2 ,  25 

Soude  et  potasse  solubles i  ,01 

Carbonate  de  chaux 3g, 25 

Magnésie 0,19 

Alumine  et  oxyde  de  fer  dissous  dans  Tacide. .  i  ,33 

Matière  insoluble  dans  l'acide 5o  ,43 

Perte 0,12 


ioo,oo 


Cette  tangue ,  lorsqu'on  la  grille ,  foisonne  beaucoup  dès 
la  première  impression  de  chaleur. 

Azote  pour  i  000  parties  de  matière  contenant  encore 

o,85  pour  100  d'eau 1,1 1 

Azote  pour  i  000  parties  de  matière  sèche 1,12 

Le  résidu  insoluble  était  un  mélange  d'un  peu  d'argile  et 
de  beaucoup  de  sable  fin,  mélangés  de  paillettes  de  mica. 

m.  —  Tangue  hai^elée  prise  sur  plusieurs  monceaux  dé^ 
posés  sur  la  rive  gauche  et  près  de  l'embouchure  de  la 
Sée. 

Cent  parties  de  cette  tangue  ont  perdu ,  par  dessiccation 
à  iio  degrés,  2,52  d'eau. 

Soumise  au  grillage  ,  elle  foisonne  beaucoup  dès  la  pre- 
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mièrc  impression  de  chaleur  un  peu  vive,  el  devient  d'abord 
plus  brune  qu'à  Tétat  naturel. 

Après  dessiccation  complète  à  i  lo  degrés,  elle  contient  : 

Matières  combustibles  ou  volatiles 4  9  ^^ 

Chlore o  5  4^ 

Acide  sulfurique. o  ,4^ 

Acide  phosphorique . .  • o ,  25 

Silice  soluble ^ 0,01 

Soude  et  potasse  solubles  dans  Tacide 0,71 

Carbonate  de  chaux 4^  9  ^^ 

Magnésie « o  ,og 

Alumine  et  oxyde  de  fer  solubles  dans  l'acide.  0,10 

Matières  insolubles 53 ,4 ^ 

Perte o  >  27 


100,00 


V 


» 


Mille  parties  de  matière  contenant  encore  2,5o  pour  100 
d'eau  ont  donné  : 

Dans  un  premier  dosage 0,71  d'azote. 

Dans  un  second  dosage o,65 

Moyenne o  ,68 

ce  qui  correspond  à  0,71  d'azote  pour  1000  de  matière  sèche. 
Le  résidu  insoluble  était  composé  d'un  peu  d'argile  et 
de  beaucoup  de  sable  fin  très-siliceux ,  mélangés  de  paillettes 
de  mica. 

IV.  —  Tangue  de  la  mare  de  Montnianin-sur^Mer. 

Prise  sur  une  cinquantaine  de  monceaux,  dans  des  chan- 
tiers qui  se  trouvent  sur  la  gauche  de  la  mare  de  Montmar- 
tiu-sur-Mer,  rameau  de  la  baie  de  Régnéville. 

Cette  tangue,  au  lieu  d'être  à  l'état  pulvérulent,  était  en 
grande  partie  à  l'état  de  morceaux  plus  ou  moins  gros ,  plus 
ou  moins  durs ,  à  la  manière  des  vases  desséchées. 

Elle  brunit  beaucoup,  lorsqu'on  la  soumet  au  grillage,  à 
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la  première  impression  de  vive  chaleur,  et  foisonne  consi- 
dérablement. 

Le  résidu  insoluble  dans  l'acide  nitrique  pur  étendu  de 
1 4  parties  d'eau,  à  froid,  était  très-argileux^  cependant 
on  y  retrouvait  encore  une  certaine  quantité  de  sable  ou 
grains  de  grosseurs  et  de  natures  diverses. 

Comme  l'argile  retient  encore  une  proportion  notable 
d'eau  à  no  degrés,  cette  circonstance  expliquera  pourquoi 
cette  tangue  va  nous  offrir  une  dose  si  élevée  de  matières 
volatiles  ou  combustibles  :  loo  parties  de  cette  matière,  ré- 
duites en  poudre  coidante,  ont  perdu  2,33  d'eau  par  une 
dessiccation  à  i  lo  degrés. 

Cette  dessiccation ,  comme  celle  de  toutes  les  autres  tan- 
gues, s'opérait  dans  un  tube  étuve  traversé  par  un  courant 
lent  d'air  sec,  et  durait  ordinairement  de  six  heures  et 
demie  à  sept  heures.  loo  parties  de  matière  complètement 
desséchée  à  i  lo  degrés  ont  donné  : 

Matières  combustibles  ou  volatiles 7  >^'7 

Chlore o»^^ 

Acide  sulfurique o>07 

Acide  phosphorique Oj  72 

Silice  soluble trace. 

Soude  et  potasse  solubles 0,3^ 

Carbonate  de  chaux 4^  >  4^ 

Magnésie o  >  19 

Alumine  et  oxyde  de  fer  dissous  dans  l'acide .  o ,  35 

Matières  insolubles ^5^2.6 

Perte 0,10 

Proportion  d'azote  contenue  dans  1000  parties  de  tangue 
alors  qu'elle  renferme  encore  2,33  pour  100  d'eau  : 

Premier  dosage i  ,59  d'azote. 

Second  dosage i  ,62       » 

Moyenne i  ,56       » 

ce  qui  correspond  à  1,60  pour  1000  de  matière  sèche. 
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V.  —  Tangue  du  pont  de  la  Roque, 

Prise  sur  un  grand  nombre  de  monceaux  déposés  depuis 
plusieurs  mois  sur  les  chantiers  situés  à  droite  de  la  Sienne. 

Cette  tangue,  assez  sèche  pour  être  très-coidante,  con- 
tenait encore  o,65  pour  loo  d'eau  volatillsable  h  i  lo degrés. 

Après  complète  dessiccation  à  cette  dernière  tempéra- 
ture ,  elle  contenait  : 

Matières  combustibles  ou  volatiles 4>^' 

Chlore o  ,o3 

Adde  sulfurique o ,  3o 

Acide  phosphorique o,5i 

Silice  soluble ^ >%) 

Soude  et  potasse  solubles o  ,27 

Carbonate  de  chaux 4^  9  4^ 

Magnésie o  9 1 7 

Alumine  et  oxyde  de  fer  dissous  dans  l'acide.  2,4i 

Matières  insolubles 5o ,  32 

Perte o ,  34 

Mille  parties  de  tangue  contiennent  0,95  d'azote,  lors- 
qu'elle renferme  encore  o,65  pour  100  d'eau,  ce  qui  porte 
la  dose  à  0,96  pour  1000  de  matière  sèche. 

VI.  —  Tangue  vwe  du  pont  de  la  Roque. 

Prise  sur  un  grand  nombre  de  monceaux  dans  les  chan- 
tiers situés  le  long  des  bassins  du  canal  de  Coutances ,  et 
transportés  par  les  gabarres  de  la  compagnie  des  canaux  do 
la  Manche. 

EUle  contient  encore,  à  l'état  coulant,  o, 36  pour  100  d'eau 
volatilisable  à  iio  degrés.  Après  avoir  subi  une  complète 
dessiccation ,  elle  renferme  : 
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Matières  combustibles  ou  volatiles 6,78 

Chlore o ,  o3 

Acide  sulfurique o  ,43 

Acide  phosphorique i  ^^^4 

Silice  dissoute o  ,57 

Soude  et  potasse  solubles. o,4o 

Carbonate  de  chaux 5i,2i 

Magnésie o ,  23 

Alumine  et  oxyde  de  fer  dissous  dans  l'acide.  o,65 

Matières  insolubles ^7 ,92 

Perte o ,  §4 

100,00 

Cette  tangue  contient,  à  l'état  sec,  sur  1000  parties, 
0,86  d'azote. 

VII.  —  Tangue  grasse  du  pont  de  la  Roque. 

Prise  sur  une  douzaine  de  monceaux ,  dans  divers  chan- 
tiers de  dépôt ,  sur  la  rive  droite  de  la  Sienne. 

Assez  sèche  pour  être  coulante  \  après  avoir  été  -un  peu 
froissée  entre  les  mains  pour  écraser  les  morceaux  aggluti- 
nés, elle  contenait  encore  0,96  d'eau  sur  100  parties.  Après 
la  volatilisation  de  cette  eau  à  1 10  degrés,  la  tangue  con- 
tenait : 

Matières  combustibles  ou  volatiles. 5,90  (1) 

Chlore o  ,04 

Acide  sulfurique o ,  82 

Acide  phosphorique o  ,68 

Silice  dissoute 0,16 

Soude  et  potasse  solubles o, 3o 

Carbonate  de  chaux 4?  >  7^ 

Magnésie  (un  peu  ferrugineuse) i  ,3o 

Alumine  et  oxyde  de  fer  dissous  dans  Facide.  o,3o 

Matières  insolubles 44^32 

Surcharge o  j  o4 

I 00 , 00 

(1)  Sur  les  matières  cumbustibles  ou  volatiles  (5,90),  3,87  pour  100  so 
dissol  valent  dans  Pacidc  ;  la  nature  du  résidu,  plus  argileux  que  celui  de  beau- 
coup d^autres  tangues,  doit  faire  penser  quVne  partie  au  moins  de  ces  3,37 
pour  100  de  matières  n'est  autre  chose  que  do  Tcau  roJcuuc  par  Targile. 
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Azote  pour  looo  de  matière  coutcnant  encore  0,96  p.  100 
d'eau,  0,81  \  ce  qui  représente  0,82  d'azote  pour  1000  de 
matière  sèche. 

Vin.  —  Autre  tangue  grasse  du  pont  de  la  Roque. 

Prise  auprès  et  en  avant  du  pont  de  la  Roque ,  dans  le 
sinus  que  fait  la  Sienne  au  pied  du  coteau  de  Montchaton. 

Cette  tangue,  ramassée  à  la  bèclie,  dans  la  tanguière 
même,  et  considérée  par  plusieurs  personnes  de  la  localité 
présentes  à  la  prise  d'échantillon ,  comme  Tune  des  plus 
grasses  que  l'on  y  puisse  trouver,  était  encore  humide  et 
molle.  La  couche  enlevée,  d'une  épaisseur  de  5  à  6  centi- 
mètres, présentait,  dans  la  section  perpendiculaire  à  son 
épaisseur,  un  aspect  rubané ,  produit  par  les  alternatives 
de  couches  successives  distinctes ,  et  de  nature  un  peu  dif- 
férente. 

Lorsque  l'analyse  en  fut  faite ,  cette  tangue  s'était  dessé- 
chée spontanément  5  on  s'est  attaché  à  ne  prendre ,  pour 
cette  analyse ,  que  les  parties  les  plus  cohérentes  qui  cor- 
respondaient précisément  aux  couches  les  plus  grasses. 

On  a  écrasé  tous  les  petits  morceaux  obtenus  par  ce 
triage ,  et  on  les  a  tamisés  pour  obtenir  un  mélange  plus 
régulier,  dont  on  a  cherché  encore  à  augmenter  l'homogé- 
néité par  un  brassage  plusieurs  fois  répété. 

Après  dessiccation  complète  à  la  température  de  100  de- 
grés, cette  tangue  était  formée  de  : 

Matières  combustibles  ou  volatiles 6,28 

Chlore 0529 

Acide  sulfurique o  ,49 

Acide  phosphorique o  ,83 

Silice  soluble *...  0,11 

Soude  et  potasse  solubles , o  ,64 

Carbonate  de  chaux 4^)29 

Magnésie  (colorce  par  de  Toxyde  de  fer) i  >46 

Alumine  et  oxyde  de  fer  dissous  dans  Tacide .  0,87 

Matières  insolubles 47  >  ^4 

lOO^OO 
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Le  résidu,  insoluble  dansFacide,  était  formé  de  sable  fia 
et  d'argile  ferrugineuse. 

Avant  sa  complète  dessiccation,  et  contenant  encore 
2,24  pour  100  d'eau,  cette  tangue  dosait  1,47  d'azote 
pour  1000,  ce  qui  correspond  à  i,5o  pour  100  de  matière 
sèche. 

IX.  —  Tangue  hai^elée  prise  sur  les  grèi^es  de  Lessaj, 
dans  le  haure.  Qualité  la  plus  estimée. 

Assez  sèche  pour  être  coulante ,  cette  tangue  perdait  en- 
core 1,46  pour  100  d'eau  par  dessiccation  à  iio  degrés,  et 
dosait  alors  i,35  d'azote  pour  1000, 

Après  cette  dessiccation,  elle  donne  h  l'analyse  : 

Matières  organiques  ou  volatiles 3 ,  Sg 

Chlore o>92 

Acide  sulfurique o>4' 

Acide  phosphoriquc o ,  28 

Silice  soluble trace. 

Soude  et  potasse  solubles i ,  1 3 

Carbonate  de  chaux .  • , . .  52 ,  12   ^ 

Magnésie • 0,16 

Oxyde  de  fer  et  alumine  dissous  dans  Tacide .  o ,  35 

Matières  insolubles 4^>ïo 

Perte o  5 14 

100,00 

Le  résidu,  insoluble  dans  l'acide  nitrique  affaibli  et  froid, 
est  plus  argileux  et  plus  ferrugineux  que  celui  qui  provient 
des  qualités  de  tangue  moins  estimées  de  la  même  localité. 
La  proportion  d'azote  rapportée  à  1 000  parties  de  matière 
sèche  s'élève  à  1,37. 

X.  —  Tangue  bêchée  de  Lessay,   Qualité  peu  estimée, 
connue  des  sauniers  du  pays  sous  le  nom  de  sable  vain. 

Cet  échantillon ,  au  dire  des  sauniers ,  doit  être  consi- 
déré comme  l'un  des  types  de  la  plus  mauvaise  tangue  que 
l'on  puisse  extraire  du  havre  de  Lessay. 
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Assez  desséclice  pour  ctrc  parfaitement  coulante,  et  con- 
tenant encore  o,43  pour  loo  d'eau ,  elle  dosait  0,26  d'azote 
pour  1 000 ,  ce  qui  donne  sensiblement  le  même  nombre  à 
l'état  sec. 

Analysée,  après  dessiccation ,  à  1 10  degrés,  elle  a  donné  : 

Matières  combustibles  ou  volatiles 2,21 

Chlore o,i4 

Acide  sulfurique o  ,08 

Acide  phosphoriquc 0,12 

Soude  et  potasse  solubles o,i3 

Carbonate  de  chaux 3i ,  12 

Magnésie 0,11 

Alumine  et  oxyde  de  fer  solubles  dans  Tacide .  o ,  33 

Matières  insolubles 65, 4^ 

Perte o,3i 


I 00 , 00 


XI.  —  Sablon  (Je  Cherbourg. 

Pris  à  droite  de  la  jetée  de  l'est,  du  côté  de  la  Batterie 
de  Tourlaville,  au  lieu  habituel  de  chargement  des  voitures. 

On  y  voyait  facilement,  même  h  î'œil  nu,  des  débris  de 
coke,  de  bois  et  d'autres  matières  organiques. 

Desséchée  à  iio  degrés,  cette  matière  contenait,  sur 

100  parties  en  poids  : 

Matières  combustibles  ou  volatiles 2,45  (i) 

Chlore o ,  àa 

Acide  sulfurique o ,  02 

Acide  phosphoriquc o,i3 

Silice  soluble trace. 

Soude  et  potasse  solubles o ,  26 

'Carbonate  de  chaux ^4'  ^4 

Magnésie o  ,57 

Alumine  et  oxyde  de  fer  solubles  dans  l'acide.  o,  i4 

Matières  insolubles 7 ^  >9' 

Surcharge o ,  o4 


100,00 


Azote  rapporté  à  i  000  parties  de  matière  sèche,  0,42. 


(1)  Dont  0,3a  pour  100  solubles  clans  TacicUî 
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XII.  —  Tangue  de  Bvevanils  -^  n"  i. 

Prise  au  lieu  appelé  le  corps  de  garde  des  Douanes^  ce 
n'est  que  dans  la  saison  d'été  que  les  gabarriers  chargent 
en  cet  endroit. 

Après  dessiccation  spontanée,  contenant  encore  o,23 
d'eau  pour  loo,  elle  dosait  o,3o  d'azote  pour  looo. 

Après  dessiccation  à  iio  degrés,  elle  a  donné  à  l'ana- 
lyse :  * 

Matières  combustibles  ou  volatiles 2 ,  83  (  i  ) 

Chlore •    0,01 

Acide  sulfurique traces. 

Acide  phosphorique 0,10 

Soude  et  potasse  solubles traces. 

Carbonate  de  chaux 23,g4 

Magnésie  jaunie  par  du  fer o ,  38 

Oxyde  de  fer  et  alumine  dissous  dans  l'acide.  0,37 

Matières  insolubles 72,37 

1 00 , 00 

Azote  rapporté  à  i  000  parties  de  matière  sècbe ,  o,3o. 

Le  résidu,  insoluble,  ferrugineux,  était  un  mélange  d'un 
peu  d'argile  et  de  beaucoup  de  grains  de  sable  siliceux, 
fcldspaihique  et  micacé,  mélangé  de  débris  brunâtres,  dont 
la  nature  m'a  paru  devoir  être  rapportée  à  d'autres  roches, 
et  dont  je  n'ai  pas  cherché  à  faire  un  examen  spécial. 

Comme  le  résidu  insoluble  était  préalablement  soumis  à 
un  grillage  avant  d'être  pesé,  ces  granules  brunâtres  ne 
peuvent  être  des  débris  organiques 5  la  dureté,  d'ailleurs, 
semblait  déjà  l'indiquer  d'avance. 

XIII.  —  Tangue  de  Brei^ands  ^  xiP  2. 

Prise  au  lieu  appelé  la  jetée  de  l'Orme. 

Amenée  à  l'état  coulant  par  une  dessiccation  spon lance 

(»)  Dont  0,37  pour  loo  solubles  h  froid  dans  Paoido  n'trlquc  afTaibii. 
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qui  ne  lui  avait  laissé  que  o,33  d'eau  pour  loo  volatil isable 
à  I  lo  degrés,  elle  dosait  0,49  d'azote  pour  i  000  de  tangue, 
moyenne  de  deux  dosages,  dont  l'un  avait  donné  o,5a,  et 
l'autre  0,46. 

Après  dessiccation  à  no  degrés,  elle  contenait,  sur 
100  parties  : 

Matières  combustibles  ou  volatiles 3,71  (i) 

Chlore 0,01 

Acide  sulfurîque traces. 

Acide  phosphorîque o ,  i4 

Soude  et  potasse  solubles. traces. 

Carbonate  de  chaux ^^997 

Magnésie  très- ferrugineuse o ,  iS 

Alumine  et  oxyde  de  fer  dissous  dans  Pacide.  o,25 

Matières  insolubles 73 ,  16 

100,39 

I^  résidu  insoluble  dans  l'acide  nitrique  allai bli,  analogue 
à  celui  de  la  tangue  précédente ,  était  cependant  plus  fer- 
rugineux. 

Azote  rapporté  à  1 000  parties  de  matière  sèche,  0,49. 

XIV.  —  Tangue  (ïlsignjj  n°  i. 

Prise  en  aval  du  pont  du  Vey  (côté  de  la  mer). 
Après  dessiccation  à  no  degrés,  elle  contenait  : 

Matières  combustibles  ou  volatiles o,55 

(^ore. . .  o ,  i5 

Acides  sulfuriqu« o ,  10 

Acide  phosphorique o ,  1 5 

Soude  et  potasse  solubles 0,21 

Carbonate  de  chaux > 3 1 , 4  ^ 

Magnésie ' .  .  0,11 

Alumine  et  oxyde  de  fer  dissous  dans  Tacide.  o,36 

Matières  insolubles 66,66 

Perle o,3o 

100,00 
Azote  rapporté  à  1000  parties  de  matière  sèche,  o,36. 

(i)  Dont  0,33  pour  100  solubles  dans  l'acide. 
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XV.  —  Tangue  d'Isignjj  11°  2. 

Prise  dans  la  Vire,  à  800  mètres  en  amont  du  ponl 
du  Vey. 

Desséchée  à  iio  degrés,  cette  tangue  contenait  : 

Matières  combustibles  ou  volatiles o  ,58 

Chlore o  ,09 

Acide  sulfurique o  ,09 

Acide  phosphorique.    o,i5 

Soude  et  potasse  solubles 0,19 

Carbonate  de  chaux 28,70 

Magnésie o,i3 

Alumine  et  oxyde  de  fer  dissous  dans  Tacide.  o,23 

Matières  insolubles. 69,27 

Perte. 0,67 

100,00 

Azote  rapporté  à  1 000  parties  de  matière  sèche,  0,22. 
Le  résidu  insoluble  dans  l'acide  nitrique  affaibli,  était 
plus  ferrugineux  que  dans  l'échantillon  précédent. 

XVI.  —  Tangue  d'Isigny^  vP  3. 

Prise  à  la  Nef-du-Pas  (i),  lieu  habituel  du  chargement 
des  gabarres  en  destination  de  Saint-Lô. 

Analysée  après  dessiccation  à  110  degrés,  cette  tangiie  a 
donné  : 

Matières  combustibles  ou  volatiles. . 2,28 

Chlore. . . o, 02 

Acide  sulfurique traces. 

Acide  phosphorique. o,  16 

Soude  et  potasse  solubles 0,02 

Carbonate  de  chaux 24,65 

Magnésie o  ,08 

Alumine  et  oxyde  de  fer  dissous  dans  Tacide .       o ,  34 

Matières  insolubles  ferrugineuses 72,32 

Perte o,  i3 

100,00 
Azote  pour  1000  parties  de  matière  sèche,  o,56. 

(i)  La  Nef-du-Pas  est  située  entre  Montmartin  et  Neuilly. 
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XVII.  —  Tangue  d'Isigny;  ii'*  4- 

Prise  à  Tembouchure  de  la  rivière  d'Aure. 
Elle  a  été,  comme  les  autres,  desséchée  à  i  lo  degrés,  et 
a  donné  alors  à  Tanalyse  les  résultats  suivants  : 

Matières  combustibles  ou  volatiles 2 ,  32 

Chlore 0,18 

Acide  sulfurique o  ,02 

Acide  phosphorique o ,  24 

Soude  et  potasse  solubles o  ,20 

Carbonate  de  chaux 26, 09 

Magnésie ^y^l 

Alumine  et  oxyde  de  fer  dissous  dans  l'acide .  o ,  34 

Matières  insolubles 70 ,44 

Perte 0,10 

I 00 , 00 
Azote  rapporté  à  1000  parties  de  matière  sèche,  0,16. 

XVni.  —  Tangue  de  V embouchure  de  VOrne. 

Prise  sur  divers  dépôts,  dans  les  chantiers  situés  sur  les 
quais  de  Caen. 

Après  en  avoir  volatilisé  la  totalité  de  Teau  qu'elle  était 
susceptible  de  perdre  à  iio  degrés,  on  y  a  trouvé,  par 
l'analyse  : 

Matières  combustibles  ou  volatiles 3,3i  (i) 

Chlore o ,  o5 

Acide  sulfurique traces. 

Acide  phosphorique o  ,08 

Soude  et  potasse  solubles o ,  o3 

Silice  soluble o ,  09 

CSarbonate  de  chaux ^&^7.i 

Magnésie  (un  peu  rose) o ,27 

Alumine  et  oxyde  de  fer  solubles  dans  Tacide.       o  ,29 

Matières  insolubles 49  9  ^  ^ 

Perte o >54 

I 00 , 00 
Azote  pour   100  parties  de  matière  contenant  encore 

(1)  Dont  0,78  pour  looRolubles  dans  Tacide  nitrique  affaibli. 

s. 


(ii6) 

0,62  d'eau  pour  100,  0,70,  et  pour  i  000  parties  de  ma- 
tière complètement  sèche,  0,71, 

Après  avoir  ainsi  analysé  ces  divers  échantillons  de  lan- 
gue, j'ai  voulu  voir  quelle  serait  la  nature  des  modifica- 
tions qu'une  lévigatiou  pourrait  leur  faire  éprouver,  et  sur 
quels  éléments  poiteraient  plus  spécialement  les  modifica- 
tions produites  par  cette  opération,  comparable,  jusqu'à 
un  certain  point,  à  Faction  que  peut  exercer  la  mer  dans 
les  tanguières  ou  dans  leur  voisinage. 

J'ai  choisi,  pour  les  soumettre  à  cette  manipulation, 
deux  tangues  de  qualités  très-difTérentcs,  déposées  à  de 
grandes  distances  par  la  mer,  et  ayant  dû  éprouver,  à  rai- 
son même  de  la  position  de  leurs  gisements,  quelques  in- 
fluences spéciales ,  susceptibles  de  modifier  d'une  manière 
notable  la  loi  de  leur  formation,  de  leur  transport  et  de 
leur  dépôt. 

La  tangue  havelée  de  Lessay  et  Tune  des  tangues  d'Isi- 
gny,  celle  que  nous  avons  désignée  précédemment  sous  le 
n^  I,  ont  été  soumises  à  la  lévigatiou  de  la  manière  sui- 
vante :  Après  avoir  mis  dans  un  vase  de  grandeur  conve- 
nable une  dizaine  de  litres  de  tangue,  on  ajoutait  une 
vingtaine  de  litres  d'eau,  et  Ton  brassait  le  tout  aussi  bien 
que  possible*,  lorsqu'il  s'était  écoulé  une  ou  deux  minutes 
après  l'agitation  de  l'eau,  on  faisait  écouler  avec  précau- 
tion, dans  un  autre  vase,  cette  eau  surnageante,  qui  ne 
contenait  plus  en  suspension  qu'une  petite  quantité  de  ma- 
tière-, on  a  répété  cette  opération  un  grand  nombre  de  fois, 
jusqu'à  ce  que  l'eau  devint  presque  claire  une  ou  deux  mi- 
nutes après  le  brassage. 

Pour  éviter  la  dissolution  d'une  proportion  notable  de 
ceux  des  principes  qu'une  trop  grande  masse  d'eau  eût  pu 
dissoudre ,  dans  chacun  de  ces  deux  échantillons  de  tangue , 
on  faisait  servir  constamment  la  même  eau,  lorsqu'elle  s'é- 
tait éclaircie  par  suite  du  dépôt  des  matières  qu'elle  tenait 
«n  suspension. 
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Voici  maintenant  les  résultats  obtenus  par  l'analyse  des 
matières  les  plus  ténues,  provenant  de  ces  opérations, 
après  qu^on  les  eut  amenées  à  une  dessiccation  aussi  com- 
plète que  possible,  à  la  température  de  i  lo  degrés  : 

Tangue  haveléo       Tanyue 
de  Lessay.      dUsigny  n<*  i . 

Matières  organiques  ou  volatiles. . .  3, 92           5,22 

Acide  phosphorique o,3i           0,4^ 

Carbonate  de  chaux 53, 3i  5i  ,63 

Magnésie o,t5           0,11 

Matières  insolubles  dans  Tacide. . .  4^  '43  39,52 

Alumine  et  oxyde  de  fer  dissous. . .  o ,  84           2 ,  80  ^ 

Perle 0,04           o,3o 

100,00       100,00 

Avec  5,75  pour  100  d'eau,  la  première  dosait  1,28  d'a- 
zote pour  1000,  soit  1,36  pour  1000  parties  de  matière 
sècbe.  La  seconde,  avec  2,44  pour  100  d'eau  volatilisable  à 
iio  d^rés,  dosait  i,56  d'azote  pour  1000,  soit  1,60  pour 
1 000  parties  de  matière  sèche. 

On  avait  retiré  de  la  première  de  ces  deux  tangues  envi- 
ron 16  pour  100  de  matière^  et  de  la  seconde ,  2  à  3  pour  100 
seulement. 

Parmi  les  conséquences  qui  semblent  résulter  de  ces  der- 
nières analyses ,  nous  énoncerons  les  suivantes  : 

i^.  La  lévigation  a  enrichi  ces  tangues  en  carbonate  de 
chaux,  si  l'on  considère  la  partie  la  plus  ténue  ; 

2^.  Un  accroissement  sensible  s'est  produit  dans  le  même 
sens  pour  la  pi-oportion  d'acide  phosphorique  5 

3°.  Enfin ,  l'un  des  résultats  les  plus  remarquables  con- 
siste en  ce  que  deux  tangues,  si  différentes  dans  leur  con- 
stitution première,  par  rapport  aux  proportions  relatives 
de  leurs  éléments  correspondants,  puisque  celle  de  Lessay 
contenait  52, 12  pour  100  de  carbonate  de  chaux,  tandis 
que  celle  d'Isigny  n'en  contenait  que  3 1,419  ces  deux  tan- 
gues, disons-nous,  ont  donné  par  lévigation  des  produits 
qui  diffèrent  infiniment  moins,  sous  ce  rapport ,  que  les 
tangues  primitives  :  la  première  a  donné  53, 5 v  d^  <à^\Vi^- 
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nate  de  chaux  ,  la  seconde  5i,63,  nombres  presque, iden- 
tiques. 

Faudrait-il  conclure  de  là  que  cette  matière  obtenue  par 
lévigation  constituerait  une  sorte  de  tangue  normale ,  dont 
la  tangue  havelée  de  Lessay  pourrait,  jusqu'à  un  certain 
point,  représenter  le  type?  Ce  serait  peut-être  aller  trop 
loin.  J'ai  dû  cependant  signaler  ce  fait  aux  méditations  des 
personnes  qui  s'occupent  de  l'amélioration  des  tanguières, 
ou  des  moyens  de  les  conserver  à  l'agriculture,  tout  en  re- 
prenant sur  la  mer  les  espaces  de  terrain  immenses  qu'il 
serait  facile  de  conquérir  sur  elle. 

J'ai  voulu  m'assurer  si  le  sable  coquillier  de  Cherbourg 
est  susceptible  d'un  enrichissement  du  même  ordre  que  les 
tangues  que  nous  avions  soumises  à  la  lévigation ,  et  je  Tai 
soumis  aux  mêmes  manipulations. 

Comme  ce  sablon  de  Cherbourg  contient  habituellement 
une  proportion  notable  de  débris  organiques  peu  désagré- 
gés, comme  petites  escarbilles  de  coke  ou  de  houille,  débris 
de  bois,  etc.,  qui  sont  en  partie  entraînés  par  lévigation, 
on  a  partagé  en  deux  parties  la  matière  qui  avait  été  rete- 
nue en  suspension  dans  l'eau ,  après  dessiccation  spontanée, 
bien  entendu. 

Cette  séparation  a  été  effectuée  au  moyen  d'un  tamis  de 
soie ,  qui  n'a  laissé  passer  que  les  parties  les  plus  ténues , 
tandis  que  les  fragments  les  plus  volumineux  sont  restés  sur 
le  tamis. 

La  première  de  ces  matières,  soumise  à  l'analyse  après 
dessiccation  à  iio  degrés,  a  donné  les  résultats  suivants  : 

Matières  combustibles  ou  volatiles 4 1  ^^ 

Acide  phosphorique o,  i4 

Silice  soluble. 0,16 

Carbonate  de  chaux 27 ,80 

Magnésie o  ,48 

Alumine  et  oxyde  de  fer  dissous  dans  l'acide  o,5i 

Matières  insolubles 66 ,66 

f  çrte. 0,22 

iop,oo 


(  "9) 

Il  y  a  donc  eu  encore  ici  eurichisscment  en  carbonate  de 
chaux,  puisque  la  proportion  s*en  est  élevée  de  24,24  à 
27,8  ^  la  richesse  en  acide  phosphorique  a  paru  tendre  aussi 
à  marcher  dans  le  même  sens  ]  mais  nous  sommes  bien  loin 
d'atteindre  le  chiffre  de  carbonate  de  chaux  contenu  dans  la 
matière  que  nous  avions  désignée  provisoirement  sous  le 
nom  de  tangue  normale  y  qui  renferme  de  52  à  53  pom* 
100  de  carbonate. 

Après  une  dessiccation  spontanée,  qui  lui  avait  encore 
laisse  0,66  pour  100  d^eau,  cette  matière  dosait  0,79  d'a- 
zote pour  1000,  ce  qui  porte  à  0,80  l'azote  contenu  dans 
1  000  parties  de  matière  supposée  sèche. 

L'analyse  de  la  matière  restée  sur  le  tamis  a  donné  : 

Matières  combustibles  ou  volatiles 24,70 

Acide  phosphorique 0,20 

Silice  soluble.. . o ,  22 

Carbonate  de  chaux 22 ,92 

Magnésie  ferrugineuse i  ,o3 

Alumine  et  oxyde  de  fer  dissous  dans  facide.  i  ,82 

Matières  insolubles .   4997 ^ 

100,10 

Contenant  encore  3,52  pour  100  d'eau ,  la  matière  dosait 
2,5o  d'azote  pour  100,  ce  qui  porte  à  2,59  pour  1000  la 
proportion  d'azote  rapportée  à  la  substance  complètement 
sèche.  La  proportion  de  carbonate  de  chaux  n'y  est  pas  aussi 
forte  que  dans  la  matière  primitive;  mais,  si  nous  la  sup- 
posons débarrassée  de  cette  grande  quantité  de  matières 
combustibles ,  dont  la  majeure  partie  est  accidentelle ,  elle 
contiendrait  environ  3o  pour  loo  de  carbonate  de  chaux , 
c'est-à-dire  notablement  plus  que  le  sablon  primitif,  qui 
n'en  contient  que  24  pour  100. 

La  dernière  matière  que  nous  venons  d'analyser  contient 
la  proportion  d'azote  la  plus  forte  que  nous  ayons  trouvée 
dans  toutes  ces  analyses ,  et  nous  devons  bien  certainement 
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t'altrîbuer  à  la  présence  de  la  grande  quantité  de  matières 
organiques  qui  s'y  trouvent. 

Nous  ne  prétendons  cependant  pas  dire  que  la  propor- 
tion d'azote  varie  précisément  comme  celle  des  matières 
volatiles ,  on  combustibles  ,  pour  deux  tangues  d'origine 
<[uelconque •,  l'expérience  démentirait  plus  d'une  fois  cette 
assertion.  Mais ,  pour  des  tangues  pro\^enant  d'une  même 
baie,  d'un  même  gisement,  la  proportion  d'azote  parait 
d'autant  plus  grande  que  la  tangue  est  plus  grasse  y  c'est-à- 
dire  formée  de  particules  dans  un  état  de  plus  grande  divi- 
sion. 

C'est  ainsi  que  nous  voyons,  dans  la  baie  de  Régnéville, 
la  tangue  de  la  mare  de  Montmartin-sur-Mer  et  la  tangue 
grasse  du  pont  de  la  Roque  doser  de  i,5o  à  1,60  d'azote 
pour  1000  parties  de  matière ,  tandis  que  la  tangue  vive  de 
la  même  localité  n'en  dose  que  0,86.  Nous  voyons  de  même 
la  tangue  havelée  de  Lessay  doser  i,36  d'azote  pour  1000, 
et  le  sable  vain  de  la  même  localité  seulement  0,26  5  de  même 
la  tangue  d'Isigny  n°  i  contient  o, 36  d'azote  pour  1000,  et 
fournit ,  par  la  lévigation ,  une  matière  qui  en  contient  i  ,60. 
Le  sablon  de  Cherbourg  contient,  à  l'état  ordinaire,  0,4^ 
d'azote  pour  1000,  et  la  matière  qu'il  fournit,  par  la  lévi- 
gation, 0,80  et  même  jusqu'à  2,59  pour  1000  de  substance 
employée. 

Outre  les  rapports  qui  peuvent  exister  entre  la  composi- 
tion chimique  des  tangues  et  les  qualités  qui  les  font  recher- 
cher, il  existe  encore,  entre  ces  qualités  et  certaines  don- 
nées purement  physiques ,  des  rapports  dont  la  connais- 
sance peut  avoir  aussi  son  intérêt.  Leur  poids  spécifique , 
par  exemple ,  est  un  caractère  d'une  certaine  importance, 
puisque  les  tangues  les  plus  estimées  paraissent  être  celles 
dont  le  poids  spécifique  est  le  plus  faible. 

J'ai  réuni,  dans  un  même  tableau,  les  poids  spécifiques 
auxquels  m'a  conduit  l'examen  des  principales  sortes  de 
Vingiics. 
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PIOTENANCB. 


Saint-Malo 

Anse  de  Moîdrey 

Embouchure  de  la  Sée 

Pont  de  la  Roque 

Montmartin-sur-Mer 

Tangue  havelée  de  Lesisay 

Tangue  produit  do  la  lévigaiion 

Sahle  vain  de  Lessay 

Sablon  de  (Cherbourg 

Brcvauds  n°  i 

Brevands  n^  a 

Isigny  n®  i 

Isigny  n<*  2 

I  signy  n®  3 

Isigny  no  4 

Embouchure  de  POrnc 


POIDS 

da  mètre  cube. 


kU 
2o6 

189 

•i3o 


3oo 
3o8 

4io 

38o 
370 
:Vj8 
220 

4 

3^0 


EAU. 


poar  100. 

2,38 

0,85 

2,52 

0,65 
2,33 
1,46 
5,75 
0.43 

2,02 
0,23 
o,\3 
o,58 
0,73 

I,l2 

0/^8 

0,()2 


On  peut  voir,  par  ces  chiffres ^  que  la  tangue,  dans  un 
état  de  dessiccation  spontané  assez  avancé  pour  qu'elle  soi t 
coulante  9  pèse  de  i  000  à  i  400  kilogrammes  le  mètre 
cube^  nous  pourrions  peut-être,  pour  la  plupart  des  tan« 
gués  à  l'état  marchand  usuel ,  poser  avec  plus  d'exactitude , 
comme  limites  extrêmes,  1 100  et  i  5oo  kilogrammes  pour 
le  poids  du  mètre  cube. 

Le  poids  spécifique  d'une  même  tangue  est  susceptible 
d'éprouver,  avec  le  temps,  une  diminution  assez  notable 
dans  les  chantiers  de  dépôt,  diminution  qui  peut  aller  jus- 
qu'à 8  ou  9  pour  100.  Cette  espèce  Ae  foisonnement  est  ac- 
célérée et  facilitée  par  le  pelletage ,  et  l'exposition  ultérieure 
de  la  langue  aux  plus  grandes  pluies  ne  serait  pas  capable 
de  la  ramener  à  son  volume  primitif. 

Ce  foisonnement  doit  avoir  deux  causes  :  la  première , 
c'est  qu'une  partie  des  détritus  dont  la  tangue  se  compose 
est  sous  forme  de  minces  feuillets  ou  de  paillettes  (débris 
de  coquilles,  micas,  etc.),  qui  ne  peuvent  guère  se  dispo- 
ser dans  la  masse  de  manière  à  y  tenir  le  moins  de  place 
possible,  ailleurs  que  dans  une  grande  masse  d'eau  en  mou- 
vement, qui  leur  permet  de  s'y  déposer  lentement*,  leur  dé- 
placement mécanique  relatif  dans  Tair  par  \c  \)eWe\.^^c  ^o\v 
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^loiic  être  une  cause  d'aiigtneti talion  de  volume  dans  la  masse 
qui  les  renferme. 

La  seconde  cause ,  c'est  que  les  débris  de  coquilles  et  des 
autres  matières  contenues  dans  la  tangue  s'exfolient ,  se  sub- 
divisent en  feuillets  plus  minces,  sous  l'influence  des  va- 
riations de  la  température,  et  par  l'eRet  des  alternatives  de 
sécheresse  et  d'humidité^  cette  subdivision  est  toujours  ac- 
compagnée d'une  augmentation  de  volume  ]  elle  est  égale- 
ment facilitée ,  accélérée  par  le  pelletage  qui  renouvelle  les 
surfaces  de  contact  avec  l'air. 

Ce  qui  nous  porte  à  croire  que  cette  seconde  cause  par- 
tielle attribuée  au  foisonnement  doit  jouer  un  rôle  assez  im- 
portant dans  le  phénomène ,  c'est  que  l'on  obtient  toujours, 
surtout  avec  les  tangues  de  bonne  qualité,  un  foisonnement 
plus  ou  moins  considérable  par  l'application  de  la  chaleur, 
qui ,  comme  on  sait,  facilite  beaucoup  cette  exfoliation. 

Sauniers  et  cultivateurs ,  extracteurs  et  consommateurs, 
s'accordent  à  dire  que  la  tangue  est  meilleure  après  plu- 
sieurs mois  de  dépôt  sur  les  grèves ,  pendant  lesquels  elle  est 
recoupée  une  ou  plusieui^  fois.  S'il  en  est  ainsi ,  chacun  y 
trouve  son  compte,  car  le  foisonnement  est  une  source 
assez  importante^de  bénéfice  pour  le  saunier,  qui  vend  or- 
jdinairement  sa  tangue  à  la  mesure  et  non  au  poids.  Ce  bé- 
néfice l'indemnise  largement  de  ses  frais  de  pelletage. 

Les  débris  de  coquilles  dont  je  parlais  tout  à  l'heure  sont 
quelquefois  assez  reconnaissables  à  la  loupe,  et  paraissent 
ne  pas  toujours  figurer  par  espèces  dans  les  mêmes  propor- 
tions, pour  des  tangues  provenant  de  gisements  Irès-ditlé- 
rents,  et  surtout  très-éloîgnés  l'un  de  l'autre.  Cela  peut  te- 
nir en  partie  à  une  diflerence  de  densité  et  de  dureté,  en 
partie  à  une  différence  d'origine. 

Ces  débris  peuvent  être  rendus  plus  facilement  recon- 
naissables par  des  tamisages  successifs,  au  moyen  de  tamis 
de  plus  en  plus  fins. 

En  soumettant,  par  osemple ,  à  des  tamisages  successifs, 
après  lévigation,  la  tangue  n^'  i  d'Isigny  dont  il  a  déjà  été 
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plusieurs  fois  queslion  dans  le  cours  de  ce  travail,  on  Ta 
partagée  en  trois  parties  distinctes  : 

La  première,  formée  des  parties  les  plus  grossières,  et 
dans  laquelle  on  voyait  distinctement  beaucoup  de  frag- 
ments de  coquilles  appartenant  à  diverses  espèces  (huîtres, 
moules,  etc.) ,  était  composée  de  : 

Matières  insolubles   (quartz,  mica,    fragments  de 

feldspath  et  d'autres  roches) 26,89 

Matières  solubles,  matières  combustibles  ou  vola- 
tiles       73,61 

100,00 

Dans  la  seconde  partie,  celle  de  grosseur  intermédiaire , 
on  a  trouvé  : 

Matières  insolubles  dans  Tacide  nitrique  étendu  ...     4^937 
Matières  solubles ,  matières  combustibles  ou  vola- 
tiles      53 , 63 

I 00 , 00 

Enfin  ,  la  poudre  la  plus  ténue,  qui  ne  di Aérait  guère  de 
la  tangue  elle-même,  parce  qu'elle  était  de  Ixiaucoup  U 
plus  abondante  des  trois,  a  donné  à  Tanalysc  : 

Matières  insolubles 66 ,  4^ 

Matières  solubles,  matières  combustibles  ou  vola- 
tiles      33,58 

100,00 

Comme  la  partie  soluble  dans  Tacide  était  presque  entiè- 
rement formée  de  carbonate  de  chaux,  les  résultats  de  ces 
essais  analytiques  nous  montrent  que  la  partie  la  plus  riche 
en  carbonate  de  chaux  était  précisément  celle  dont  les  par- 
ticules étaient  les  plus  volumineuses  -,  on  eût  pu  le  prévoir 
facilement  d'après  la  plus  grande  abondance  évidente  des 
débris  de  coquilles. 

J'ai  pensé  qu'il  pouvait  être  utile  de  résumer  dans  un  ta- 
bleau synoptique  l'ensemble  des  principaux  lésullals  de 
ces  analyses.  On  les  trouvera  ci- après  : 
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Tableau  synoptique  de  la  composition 


étikÊÊ^ 


N' 


I. 

II. 

III. 

IV. 

V. 

VI. 

VII. 

Vîll. 

IX. 

X. 

XI. 

Xll. 

XllI. 

XIV. 

XV. 

XVI. 

XVII. 

XVill 

XIX. 

XX. 


INDICATION  DBS  PROVENANCES. 


Tangue  de  Saint-Malo 

Tangue  de  l'anse  do  Motdrey 

Tangue  havclëe  de  rerobouchure  de  la  Séo 

Tangue  de  la  mare  de  Montraartin -sur-Mer. . . 

Tangue  ordinaire  du  poni  de  la  Roque 

Tangue  vive  du  pont  de  la  Roque 

Tangue  grasse  du  peut  de  la  Roque 

Âuire  du  pont  de  la  Roque 

Tangue  havolée  de  Lessay 

Tangue  bêchée  de  Lessay  (très- médiocre) 

Sablon  de  Cherbourg 

Tangue  de  Brevands  n®  i 

Tangue  de  Brevands  n®  2 

Tangue  dlsigny  n**  i 

Tangue  d'Isîgny  n®  2 

Tangue  dTsIgny  n**  3 

Tangue  d'Isigny  n*>  4 

Tangue  de  Temboucbure  de  l'Orne 

Matière  obtenue  par  la  lévigation  de  la  tangue 
bavelée  de  Lessay 

Matière  obtenue  par  la  lévigalion  de  la  tangue 
no  1  d'isigny 


MATlkRES 

combas- 

tlbles 

CH1.0RB. 

ou 

volatiles. 

6,90 

0,55 

3,96 

0,74 

4.08 

0,40 

7»27 

0,37 

4,5i 

o,o3 

6,:8 

o,o3 

5,90 

0,04 

6,38 

0,29 

3,39 

0,9a 

a, «Il 

0,14 

2,i5 

0,32 

a, 83 

0,01 

3,71 

0,01 

0,55 

o,i5 

0,58 

0,09 

a, 28 

0,02 

a, 3a 

0,18 

3,3i 

o,o5 

3,0^ 


5 ,  ia 


n 


n 


*■  Les  nombres  afTectés  du  signe —  indiquent  une  surcharge  au  lieu  d^une  pc 
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igues  de»  odtes  de  la  Mi 

inohe. 

ALOMIITE, 

AtOTB 

■■OlfATB 

de 
ihanx. 

IUG!liSlB. 

80DDB 

et 

potasse 

solubles. 

SILIUE 

solable. 

oxyde  de 

fer,  etc., 

dissous 

dans 

racide. 

HATliKES 

Insolubles. 

PBKTE 

et 

matières 

non  dosées. 

ponr  1000 

de 

matière 

sèche. 

a5,a3 

0,87 

1,06 

o,5i 

0,3o 

63,o5 

o,3o 

1,62 

3c>.a5 

0,19 

1,01 

2,25 

1,33 

5o,43 

0,12 

1,12 

40.26 

0,09 

0,71 

0,01 

0  10 

53,41 

0,27 

0,71 

45.45 

0,19 

0,32 

traces. 

0,35 

45,26 

0,10 

1,60 

*>,45 

0,17 

0,27 

0,69 

2,4i 

5o,32 

0,34 

0,96 

5i  ,31 

0,23 

0,40 

0,57 

0,65 

37,9î> 

0,54 

0,86 

46,7a 

i,3o 

o,3o 

0,16 

o,3o 

44,32 

—0,04  * 

0,82 

4î»»29 

1.46 

0.64 

0,11 

0,37 

47,^4 

tt 

1 ,5o 

5a,  la 

0,16 

i,i3 

tiaces. 

0,35 

41,10 

0,14 

1,37 

3i,ia 

0,11 

o,i3 

w 

0,33 

65,45 

o,3i 

0,26 

14,24 

0,57 

0,26 

traces. 

0,14 

7», 9» 

-0,04 

0,42 

»3,9i 

0,38 

traces. 

w 

0,37 

72,37 

H 

o,3o 

»,97 

o,i5 

traces. 

rt 

o,q5 

73,16 

-0,39 

0,49 

Ji,4i 

0,11 

0,21 

n 

o,36 

66,66 

o,3o 

0,36 

18,70 

o,i3 

o,»9 

H 

0,23 

^^»^7 

0,57 

0,22 

4,65 

o,u8 

0,02 

n 

0,34 

72,32 

o,i3 

o,56 

16,09 

0,07 

0,20 

n 

0,34 

70,44 

0,10 

0,16 

16,22 

0,27 

o,o3 

o»o9 

0,29 

49,  »2 

0,54 

0,7» 

>3,3i 

0,1 5 

n 

n 

0,84 

41,43 

o>o4 

1,36 

M, 63 

0,11 

n 

n 

a, 80 

39,52 

o,3o 

1,60 

, 

(  126  ) 

Pour  lacililer  la  comparaison  des  résultats  auxquels  m'a 
conduit  l'analyse  chimique,  je  les  ai  représentes  graphi- 
quement, par  des  longueurs  de  lignes  proportionnelles  aux 
quantités  relatives  de  matière  que  ces  lignes  devaient  repré- 
senter. Ces  longueurs  sont  comptées  à  partir  d'une  même 
ligne,  et  perpendiculairement,  pour  chaque  substance. 
Pour  rendre  plus  sensibles  les  longueurs  de  ces  lignes  pro- 
portionnelles ,  et  pour  rendre  plus  facile  à  saisir  l'apprécia- 
tion de  leurs  différences,  on  a  réuni  par  une  ligne  brisée 
toutes  les  extrémités  des  lignes  de  chaque  série.  (  Voîr^g'.  1 1 , 
12,  i3  et  i4*) 

Je  dois  ajouter,  afin  d'éviter  toute  fausse  interprétation, 
que  si ,  pour  une  même  substance ,  les  longueurs  représen- 
tatives de  ses  proportions,  dans  les  divers  échantillons  de 
tangues,  sont  toujours  rapportées  à  une  même  unité  de 
longueur j  il  n'en  est  plus  toujours  de  même  lorsqu'on 
passe  d'une  substance  à  une  autre. 

Ainsi,  lorsqu'il  s'agit  du  carbonate  de  chaux, ^^.  i4^ 
l'unité  de  longueur  représente  i  pour  loo  du  poids  de  la 
tangue ,  tandis  que ,  lorsqu'il  s'agit  de  la  magnésie ,  fig.  1 2 , 
cette  unité  de  longueur  ne  représente  plus  que  77777  du 
même  poids. 

Du  reste,  j'ai  toujours  eu  soin  d'indiquer,  dans  la  légende 
accompagnant  la  ligne  brisée  qui  se  rapporte  à  chaque  sub- 
stance, l'unité  de  longueur  adoptée  dans  le  tracé  de  la 
figure. 

Si  l'on  cherche  à  classer  ces  diverses  tangues  d^apr-ès  la 
proportion  de  chacune  de  ces  différentes  matières  qu'on  y 
a  trouvées,  en  commençant  par  les  plus  riches,  elles  se  ran- 
geront de  la  manière  suivante,  d'après  leur  richesse  en  : 
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ACIDB 

CABBONATE 

80DDE 

«LOBS. 

AGIDB 

■altarlqne. 

phospbo- 
rlqae. 

de 
chaux. 

HAGJIÉSIB. 

AZOTE. 

et  polasso 
solublcs. 
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1 

11 

IX 

VIU 

I 

1\ 

II 

VI 

VI 

VI 

vu 

IV 

l 

1 
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VllI 

XVIll 
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11 

XI 

m 

IV 

vu 

XI 

IX 

UI 

m 

IX 

vil 

IV 

XU 

II 
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IV 

II 

V 

VIIl 
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V 

VI 

XVII 
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XVU 

V 

IV 

VI 

IV 

1   xtv 

V 

IX 
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11 

vu 

vu 

1     ^ 

xiv 
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II 

XUI 
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Les  tangues  se  vendent  ordinairement  à  la  mesure.  Elles 
contiennent  des  proportions  très-diverses  de  leurs  principes 
constitutifs.  Il  peut  alors  être  utile  de  connaître  la  propor- 
tbn  des  différentes  substances  que  Ton  considère  comme 
immëdiatement  assimilables ,  contenue  dans  chacune  des 

Tariétës  de  tangue  dont  nous  avons  fait  l'analyse.  C'est 

pour  cela  que  j'ai  dressé  le  tableau  suivant  : 
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OéSIOMATIOn 

ACIOB 

ACIbB 

CAaBOJIATE 

MHIDB 

des 

CBLOKE. 

salfo- 

phosplio- 

de 

HAC5Ê8IB. 

AZOTE 

et  potasse 

tances. 

riqae. 

riqae. 

chaax. 

solnbles. 

kil 

kil 

Ul 

kil 

kll 

kil 

kil 

l 

6,63 

7,ÎJ6 

6,8: 

?oî,27 

10,49 

«»954 

12,78 

11 

8,3i 

3,82 

i5,5i 

4i^»7 

2,14 

1,259 

11,35 

m 

3,98 

4,i8 

2,49 

4^^,99 

0,90 

0,707 

7»07 

IV 

3,32 

0,86 

8,9'» 

559,03 

2,34 

1,968 

3,ï>i 

V 

o,36 

3,57 

6,0^) 

480.95 

2,02 

1,071 

3,11 

IX 

9,63 

4j'^^> 

2,93 

545,^9 

1.67 

',434 

11,83 

X 

1,82 

1,04 

1,56 

4oi,56 

I/P 

o,3î8 

.  1,69 

XI 

4,18 

0,26 

1,70 

317,06 

7, 15 

0,549 

3,40 

Xll 

0,14 

n 

i,1i 

333,55 

4,36 

0,423 

n 

Xlll 

0,14 

ti 

i,go 

3i6,99 

2,07 

0,681 

M 

XIV 

2,0*5 

.,37 

2,o5 

430, 32 

i,5i 

0,493 

2,88 

XV 

',«9 

','9 

«,9.0 

38i,i3 

1,46 

0,792 

a, 79 

XVI 

0,25 

n 

1,96 

302,95 

0,98 

o,6iJ8 

0,25 

XVJl 

»,46 

0,27 

3,27 

355,87 

0,95 

0,218 

2,73 

XVIII 

0,67 

n 

1,07 

619,35 

3,^;i 
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0,40 

Mode  d'emploi  de  la  tangue, 

La  tangue  s'emploie  quelquefois  seule  et  en  nature  sur 
les  terres;  mais,  le  plus  ordinairement ,  on  la  mélange 
préalablement  avec  des  fumiers ,  des  terres  de  cours,  des  ba- 
layures de  route,  des  curures  de  mares,  de  ruisseaux  ou  de 
fossés.  En  un  mot ,  la  manière  d'employer  la  tangue  dépend 
de  plusieurs  circonstances  dont  les  principales  sont  : 

1^.  La  nature  et  les  qualités  de  la  tangue; 

a".  La  nature  du  sol; 

3**.  La  proximité  des  tanguières,  et,  par  suite,  le  prix  de 
revient  de  la  tangue; 

4".  La  nature  des  cultures  au  profit  desquelles  on  veut 
l'employer. 

Nous  pourrions  faire  des  remarques  semblables  sur  les 
quantités  de  tangue  habituellement  employées. 

La  manière  la  plus  généralement  suivie  d'employer  la 
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tangue  consiste  à  en  former  des  composts  auxquels  on  donne 
la  forme  de  tombes  plus  ou  moins  longues. 

On  commence  par  labourer  l'emplacement  de  la  tombe 
à  i8  ou  20  centimètres  de  profondeur  sur  i  mètre  à  1"*,  20  de 
largeur  ;  après  huit  ou  quinze  jours ,  suivant  la  saison ,  on 
donne  un  second  labour  et  l'on  met  une  couche  de  fumier, 
puis  une  couche  de  tangue ,  une  couche  de  curures  de  fossés, 
de  mares,   etc.,  ou  de  terre  de  cour,  balayures  de  rou- 
tes, etc.,  puis  ensuite,  nouvelles  couches  de  fumier,  tan- 
gue, curures,  etc.,   et  ainsi  de  suite  jusqu'à  la  hauteur 
de  I  mètre.  Au  bout  de  quinze  à  trente  jours,  suivant  que 
le  fumier  employé  était  plus  ou  moins  consommé ,  on  re- 
coupe le  tout  en  y  incorporant  la  moitié  environ  de  la  cou- 
che de  terre  inférieure  ameublie  par  le  labour  5  enfin ,  huit 
ou  dix  jours  après ,  le  compost  ainsi  préparé  peut  être  ré- 
pandu dans  les  champs. 

La  bonne  tangue,  comme  les  premières  qualités  de  Pon- 
torson,  de  Lessay ,  du  pont  de  la  Roque  ,  etc. ,  passe  pour 
brûler  le  fumier  lorsqu'on  V  emploie  seule  ai^ec  lui  dams  la 
confection  de  ces  tombes.  La  principale  cause  de  ce  fait 
doit  être  attribuée  à  la  propriété  que  possède  le  carbonate 
de  chaux,  dans  un  étal  de  grande  division ,  d'activer  la  dé- 
composition des  matières  organiques  qui  se  trouvent  dans 
les  engrais. 

L'usage  de  ces  composts  est  assez  général  dans  tous  les  pays 
où  la  tangue  est  employée  5  c'est  même  à  peu  près  la  seule 
manière  d'employer  la  tangue  dans  les  localités  éloignées 
des  tanguières,  et  la  proportion  de  tangue  qui  figure  dans 
le  mélange  est  ordinairement  comprise  entre  le  quart  et  la 


moitié. 


Dans  les  communes  situées  à  peu  de  distance  des  tan- 
guières, on  forme  souvent,  dans  les  cours  mêmes,  des  es- 
pèces de  composts  qui  ont  quelque  analogie  avec  ceux  dont 
nous  venons  de  parler.  On  commence  par  charger  h;  fond 
des  cours  d'une  couche  de  tangue  dont  répaisseiir  n'a  soii- 

Ann.  de  Chim.  et  de  Vhys. ,  3«^  série,  t.  XXXVU   (  ïïc\t\ot  v'v.:^^^       v^ 
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vent  d'autres  limites  que  la  difficulté  de  s'en  procurer  davan- 
tage ^  on  met  par-dessus  le  fumier,  puis  quelquefois,  un 
peu  plus  tard ,  une  nouvelle  couche  de  tangue  ,  et  enfin  le 
reste  du  fumier.  Quelque  temps  avant  de  conduire  le  fumier 
anx  champs  (une  quinzaine  de  jours  environ) ,  on  recoupe 
le  tout  et  on  le  relève  en  tas  dans  la  cour. 

Dans  quelques  fermes,  on  a  soin  d'accumuler  de  la  tangue, 
surtout  dans  les  parties  de  la  cour  où  se  rassemble  le  jus  de 
fumier,  et  on  le  recouvre  d'une  litière  de  paille  de  sarrasin 
ou  d'autre  paille  ]  piétinées  parles  animaux  qui  les  pétrissent 
constamment,  qui  s'y  enfoncent  quelquefois  jusqu'aux  jar- 
rets dans  la  saison  pluvieuse ,  ces  matières  se  mélangent ,  et 
finissent  par  constituer  un  excellent  compost.  Cette  mé- 
thode laisse  bien  encore  quelque  chose  à  désirer,  sous  le 
rapport  de  la  propreté  des  cours  surtout  ;  mais  elle  est  beau- 
coup plus  louable  que  celle  que  j'ai  vu  suivre  dans  beaucoup 
de  communes ,  à  Créances  par  exemple ,  où  coule  toute 
l'année,  dans  la  rue  principale ,  un  ruisseau  formé  par  le 
jus  des  fumiers  de  presque  toutes  les  cours.  Chaque  tas  de 
fumier,  le  plus  grand  nombre  du  moins,  a  sa  rigole  parti- 
culière ,  son  déversoir,  qui  établit  sa  communication  avec 
le  ruisseau  communal.  Cela  n'empêche  pas  qu'on  se  plaigne, 
là  comme  partout  ailleurs ,  du  manque  d'engrais  ,  tandis 
qu'on  laisse  volontairement  perdre,  qu'on  jette  sur  la  voie 
publique,  celui  qu'on  devrait  recueillir  bien  précieusement. 

Enfin,  la  tangue  s'emploie  quelquefois  aussi  directement, 
sans  mélange  préalable ,  soit  sur  des  prairies  naturelles  ou 
artificielles,  après  la  récolte  de  fourrage,  ou  dans  les  mois 
de  février  et  de  mars ,  soit  encore  sur  les  chaumes  de  fro- 
ment ou  de  sarrasin ,  en  septembre  et  octobre. 

Lorsque  la  tangue  est  ainsi  employée  seule ,  ou  n'en  ré- 
pand ordinairement  que  la  moitié  de  la  quantité  que  l'on 
fait  entrer  dans  les  composts.  Elle  est  alors  répandue  à  la 
main  ,  ou  mieux,  à  la  pelle.  Dans  ce  dernier  cas,  la  per^ 
sonne  chargée  de  faire  l'épandage  monte  dans  la  voiture,  et. 
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de  là,  projette  la  tangue  comme  on  jelleraîl  du  grain  pour 
le  séparer  de  sa  balle. 

La  dose  la  plus  habituelle  de  tangue  est  comprise  entre 
6  et  i6  mètres  cubes  par  hectare  pour  les  meilleures  qua- 
lités, entre  lo  et  20  mètres  cubes  pour  les  qualités 
moyennes.  Dans  les  environs  de  Cherbourg,  on  met  de- 
puis 5  jusqu'à  20  mètres  cubes  par  vergée,  c'est-à-dire  de 
aS  à  100  mètres  cubes  par  hectare. 

Il  est  assez  rare  que  le  même  champ  reçoive  de  la  tangue 
tous  les  ans;  les  luzernes  en  reçoivent  tous  les  deux  ou  trois 
ans;  les  prés,  les  terres  en  labour,  tous  les  trois  ou  quatre 
ans ,  quelquefois  même  tous  les  cinq  ans  seulement. 

C'est  ordinairement  sur  les  terres  destinées  aux  froments 
ou  aux  orges  que  se  met  la  tangue ,  et  surtout  pour  les  orges 
dans  lesquelles  on  doit  semer  de  la  trémaine  (trèfle). 

Les  terres  à  proximité  des  tanguières,  et  qui  reçoivent 
souvent  une  forte  proportion  de  tangue ,  finissent  par  en 
avoir  l'aspect;  nous  dirions  presque ,  finissent  par  devenir 
de  véritables  tangues.  Cela  se  conçoit  facilement,  et  un  cal- 
cul bien  simple  pourrait  même  nous  montrer  le  temps  né- 
cessaire pour  que  le  sol  primitif  n'entre  plus  que  pour  une 
minime  proportion  dans  le  sol  successivement  modifié  par 
ces  additions  consécutives.  Ainsi ,  en  admettant  des  labours 
de  aS  centimètres  de  profondeur,  on  trouve  que,  par  l'em- 
ploi annuel  d'une  dose  de  tangue  de  25  mètres  cubes  par 
hectare,  ou  l'emploi  d'une  dose  double  tous  les  deux  ans, 
on  amènerait,  en  trois  cent  quatre-vingts  ans ,  le  sol  arable 
à  ne  plus  contenir  que  la  cinquantième  partie  des  éléments 
du  sol  primitif;  au  bout  de  quatre  cent  cinquante-huit  ans , 
il  n'en  contiendrait  plus  que  la  centième  partie;  au  bout 
de  six  cent  quatre-vingt-sept  ans,  le  nouveau  sol  modifié 
ne  contiendrait  plus  que  la  millième  partie  des  éléments  du 
sol  primitif. 

Nous  devons  convenir  (|uc;  le  tanguagc  des  terres,  mùni(î 
sur  le  bord  des  tanguières,  ne  se  pratiifue  pas  toujours  îvws'sx 
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f récjuemment  nî  aussi  largement-,  mais  il  faut  ajouter  aussi 
que  les  labours  de  aS  centimètres  de  profondeur  y  sont  à  peu 
près  inconnus ,  de  sorte  qu'il  y  a  une  espèce  de  compensa- 
tion ,  et  que ,  pour  ces  localités  exceptionnelles ,  les  chiffres 
que  nous  avons  donnés  tout  à  Theure  doivent  être  peu  éloi- 
gnés de  la  vérité. 

Comme  il  résulte  aussi  des  documents  authentiques  rap- 
portés précédemment,  que  l'usage  de  la  tangue,  dans  ces 
localités,  remonte  à  plus  de  six  cents  ans  ;  le  fait  que  nous 
citions  tout  à  l'heure  comme  une  simple  apparence,  peut 
donc  êti'e  une  réalité. 

Mais  ici  se  présente  une  question  bien  digne  d'intérêt, 
bien  digne  des  études  et  des  méditations  des  savants.  L^ex- 
périence  paraît  avoir  constaté  que  ces  mêmes  terres  éprou- 
vent, comme  les  autres,  de  bons  effets  par  suite  d'une  nou- 
velle addition  de  tangue.  Les  principes  les  plus  utiles ,  les 
plus  efficaces  de  cette  matière  disparaissent  donc  assez  rapi- 
dement ,  ou  du  moins  sont  éliminés  de  la  couche  arable. 
Mais  quels  sont  ces  principes  qui  disparaissent  ainsi  ?  De 
nouvelles  études ,  des  recherches  nombreuses ,  délicates  et 
variées  ,  pourront  seules  nous  mettre  sur  la  voie  de  la  solu- 
tion de  cet  important  et  difficile  problème.  J'ai  déjà  com- 
mencé quelques  tentatives  ayant  pour  but  de  jeter  quelque 
lumière  sur  cette  question  ;  mais  plusieurs  années  sont  né- 
cessaires pour  pouvoir  pressentir  les  conclusions  auxquelles 
conduiront  de  pareilles  recherches. 

Les  cultivateurs  qui  se  trouvent  le  plus  à  proximité  des 
tanguières  emploient  souvent  de  préférence  les  tangues 
grasses ,  vaseuses ,  et  en  mettent  plus  souvent  ^  elles  leur 
tiennent  quelquefois  lieu  de  fumier,  ce  qui  peut  se  conce- 
voir, si  Ton  se  rappelle  que  ces  sortes  de  tangues,  plus  ri- 
ches en  débris  organiques,  sont  aussi  les  plus  riches  en  azote. 
Ces  tangues  grasses ,  lorsqu'elles  sont  employées  en  na- 
ture, se  mélangent  moins  vite  avec  les  éléments  du  sol  que 
les  langues  vives-,  ainsi  j'ai  vu  souvent ,  dans  les  champs  qui 
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environnent  Moutuiartin-sur-Mer,  dans  des  nèfles  de  se- 
conde année  de  coupe,  des  grumeaux  de  langue  de  la  gros- 
seur d'un  œuf  de  pigeon ,  qui  avaient  été  mis  dans  la  cé- 
réale qui  précédait  le  trèlle. 

Noiis  devons  rappeler  ici  que  la  tangue  n'est  presque  jamais 
employée  fraîchement  extraite,  même  en  compost^  elle  est 
toujours  abandonnée  en  tas  pendant  plusieurs  mois  avant 
d'être  employée.  Celle  d'automne  sert  au  printemps  pour 
les  orges  ;  celle  de  printemps  sert  pour  les  blés.  Lors(|u'on 
fait  usage  de  tangue  restée  trop  peu  de  temps  dans  les  chan- 
tiers, on  la  fait  toujours  entrer  dans  des  composts  de  fu- 
miers chauds. 

Mode  (V action  de  la  langue. 

Si  Ton  demande  aux  cultivateurs  qui  attachent  tant  de 
prix  à  l'usage  de  la  tangue  ,  quelle  peut  être  la  cause  de  son 
action  sur  le  sol  et  sur  les  récolles,  ils  répondront,  à  la 
presque  unanimité,  cest  lu  sel  qu'elle  renferme. 

Cette  opinion,  partagée,  du  reste,  par  un  certain  nombre 
de  théoriciens,  est-elle  bien  fondée?  C'est  ce  ([ue  nous  allons 
essayer  d'examiner.  En  admettant  que  l'on  emploie  moyen- 
nement 12  mètres  cubes  de  tangue  par  hectare  ,  les  tangues 
dans  lesquelles  nous  avons  trouvé  la  plus  forte  proportion  de 
chlore,  introduiraient,  sur  i  hectare,  environ  i5oà  200  ki- 
logrammes de  sel,  mais  il  faut  ajouter  aussi  que  certaines 
tangues  n'en  fourniraient  pas  plus  de  7  kilogrammes.  Tel 
serait  le  cas  de  la  tangue  prise  dans  les  chantiers  du  pont  de 
la  Roque,  tangue  assez  renommée  cependant  par  ses  bons 
effets. 

Nous  sommes  forcément  obligés  d'admettre  que  cette  dose 
homœopathique  de  sel  ne  peut  exercer  une  influence  bien 
marquée  sur  les  trois  ou  quatre  récoltes  qui  suivent  assez 
soîivcnt  l'emploi  de  la  langue. 

D'ailleurs,  si  le  sel  était  réellement  la  matière  la  plus  ac- 
tive et  la  plus  utile  dans  les  tangues ,  pourquoi  faire  tout  ce 
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qu'il  est  possible  de  faire  pour  les  en  dépouiller,  égoultagc 
prolongé ,  exposition   de    plusieurs   mois  à   Tair   et  aux 
pluies,  etc.? 

Si  le  sel  était  réellement ,  comme  l'admettent  beaucoup 
de  personnes,  le  principal  agent  fertilisateur  des  tangues, 
pourquoi  faire  de  si  grandes  dépenses ,  pourquoi  aller  bien 
loin  chercher  i  mètre  cube  de  tangue  qui  revient  en 
moyenne  à  2*,5o,  et  ne  contient  que  5  à  6  kilogrammes  de 
sel,  payé  ainsi  4^  francs  les  loo  kilogrammes,  tandis  qu'on 
pourrait  se  le  procurer  à  meilleur  marché ,  avec  bien  moins 
d'embarras  ?  Ajoutons  encore  que  l'emploi  de  beaucoup  de 
tangues  ferait  payer  le  sel  plus  de  200  francs  les  100  kilo- 
grammes, en  nous  plaçant  à  ce  point  de  vue. 

Demandez  à  ces  mêmes  cultivateurs  pourquoi  ils  n'em- 
ploient pas  leur  tangue  au  sortir  des  languières  ;  ils  vous 
répondront  qu'elle  brûlerait  la  terre,  surtout  la  première 
année  qui  suivrait  son  emploi.  Si  c'est  parce  qu'elle  con- 
tient trop  de  sel  à  l'état  frais  ,  pourquoi  n'en  réduisent-ils 
pas  la  dose  à  la  moitié ,  au  tiers ,  au  quart  même  ?  Ils  s'évite- 
raient ainsi  de  grands  frais. 

Heureusement  pour  eux  qu'ils  se  trompent  bien  plus  dans 
l'explication  de  l'efficacité  de  cette  matière,  que  dans  son 
application  sur  leurs  terres  \  car  ils  savent  depuis  longtemps 
que  la  tangue  havelée  ,  destinée  au  saunage  ,  est  d'un  em- 
ploi dangereux ,  tandis  qu'elle  devient  excellente  lorsqu'elle 
a  été  lessivée  pour  la  dépouiller  de  la  majeure  partie  de 
sou  sel. 

Attribuerons-nous  l'efficacité  de  la  tangue  aux  matières 
organiques ,  à  V azote  qu'elle  renferme  ?  Cette  explication, 
prise  d'une  manière  absolue  ,  ne  paraît  guère  plus  heureuse 
que  la  précédente;  car,  sous  ce  rapport,  3o  000  kilogrammes 
de  la  meilleure  tangue  équivaudraient  à  peine  à  i  000  kilo- 
grammes de  bon  fumier  de  ferme. 

Nous  pourrions  en  dire  autant  au  sujet  des  phosphates, 
puisque  certaines  tangues  très-estimées,  comme  celle  de 
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Lessay  par  exemple,   ne  fourniraient  pas  au  sol  la  moitié 
de  racide  phosphorique  nécessaire  aux  récolles. 

Les  sulfates  passent  pour  avoir  si  peu  d'iuilueuce  sur  les 
récoltes  ordinaires  de  céréales,  que  nous  ne  croyons  pas 
devoir  insister  sur  ceux  que  l'on  trouve  dans  les  tangues. 

D'ailleurs,  si  nous  voulons  bien  nous  rappeler  que ,  pour 
la  majeure  partie,  les  tangues  sont  employées  sur  le  littoral, 
à  une  faible  distance  de  la  mer,  Futilité  de  ces  diverses  ma- 
tières salines ,  des  chlorures  et  des  sulfates  surtout ,  pour- 
rait, jusqu'à  un  certain  point,  être  contestée  dans  de  pa  • 
reilles  circonstances  ;  en  effet,  j'ai  trouvé  (i)  que  Veau  fie 
pluie  qui  tombe  à  Caen  doit  fournir  annuellement  au  sol 
environ  60  kilogrammes  de  chlorures  par  hectare,  dont  les 
trois  quarts  à  Vétat  de  sel  maim^yai  trouvé  également  que 
ces  eaux  doi\^ent  apporter  à  chaque  hectare  de  terre  plus 
de  33  kilogrammes  de  sulfates  di\^ersy  contenant  plus  de  la 
moitié  de  leur  poids  d*  acide  sulfurique.  Il  est  extrêmement 
probable  qu'il  se  passe  quelque  chose  d'analogue  dans  les 
pays  à  tangue  qui ,  sous  ce  rapport ,  sont  placés  dans  des 
conditions  au  moins  aussi  avantageuses  que  Caen ,  relative- 
ment à  leur  proximité  de  la  mer  et  à  la  direction  des  vents 
régnant  dans  la  saison  la  plus  habituelle  des  pluies. 

S'il  en  est  ainsi ,  comme  nous  sommes  presque  en  droit  de 
le  penser,  le  sol  de  ces  pays  recevrait,  chaque  année,  par  les 
eaux  pluviales  seules ,  plus  de  chlorures  et  de  sulfates  qu'on 
n'en  trouve  dans  les  récoltes  usuelles,  et  la  terre  devrait 
avoir  une  salure  naturelle ,  suffisante  pour  les  besoins  de  la 
v^étation. 

Si  nous  nous  reportons  aux  résultats  de  l'analyse  des  prin- 
cipales variétés  de  tangues,  et  si  nous  rapprochons  ces  résul- 
tats de  ceux  auxquels  a  conduit  une  pratique  séculaire ,  nous 
voyons  que  les  tangues  les  plus  estimées  sont  précisément 
celles  qui  contiennent  les  plus  fortes  proportions  de  car- 

(f)  Annales  agronomiques,  lome  1;  mai  i8r>i . 
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bonate  de  chaux  ;  de  là  cette  conséquence  toute  naturelle , 
que  si  le  carbonate  de  chaux  n^est  pas  le  seul  élément  actif 
de  la  tangue ,  on  doit  au  moins  le  considérer  comme  le  plus 
important. 

Ce  qui  donne  à  cette  manière  de  voir  un  nouveau  degré 
de  probabilité ,  c'est  que  les  terres  les  plus  sensibles  à  Fac- 
tion des  tangues  sont  précisément  les  plus  pauvres  en  cal- 
caire ,  et  celles  sur  lesquelles  le  chaulage  produit  les  meil- 
leurs effets. 

Nous  sommes  donc  ainsi  conduits  à  comparer  les  effets 
des  tangues  à  ceux  des  marnes ,  ou  plutôt  à  ceux  des  faluns  \ 
le  délitement,  le  foisonnement  qu'on  observe  dans  les  lan- 
gues, vient  encore  à  Tappui  de  cette  comparaison. 

Ajoutons  aussi  que,  dans  certains  pays,  on  donne  aux 
tangues  le  nom  de  marnes. 

Toutefois,  on  doit  reconnaître  que  les  tangues,  indé- 
pendamment de  leur  effet  comme  amendement  et  comme 
diviseur  de  certains  sols  tenaces ,  exercent  nécessairement 
aussi  une  action  spéciale  à  raison  des  substances  salines 
plus  ou  moins  solubles ,  et  des  matières  organiques  azo- 
tées qu'elles  contiennent  en  plus  forte  proportion  que  les 
marnes. 

De  même  que,  dans  l'emploi  des  marnes,  on  cherche  à 
approprier  le  mieux  qu'on  peut  la  nature  de  la  marne  à  la 
nature  du  sol ,  de  même  aussi  on  doit  chercher,  et  les  culti- 
vateurs habiles  cherchent  ordinairement,  dans  la  tangue 
qu'ils  se  proposent  d'employer,  les  qualités  qui  manquent 
au  sol  auquel  on  la  destine  :  aux  sols  trop  meubles ,  il  faut 
des  tangues  grasses  et  argileuses  ;  aux  sols  trop  compactes , 
des  tangues  sablonneuses. 

En  résumé ,  nous  pouvons  dire  que  les  tangues  agissent , 
soit  chimiquement ,  soit  mécaniquement  ou  physiquement 
sur  les  terres  : 

1°.  Par  les  matières  salines  qu'elles  renferment  (chlo- 
rures, sulfates,  phosphates)  5 
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a®.  Par  une  certaine  quantité  de  matières  organiques 
plus  ou  moins  riches  en  azote  ; 

3®.  Par  leur  carbonate  de  chaux  ^ 

4^-  Enfin ,  par  les  matières  siliceuses  et  sablonneuses  ou 
argileuses  qu'elles  contiennent. 

Tangue  cuite, 

M.  Marchai ,  dans  le  travail  que  nous  avons  eu  Toccasion 
de  citer,  a  fait  quelques  études  sur  la  tangue  cuite,  c'est-à- 
dire  sur  de  la  tangue  dont  le  carbonate  de  chaux  avait  été 
amené  à  l'état  de  chau^x  caustique  par  la  cuisson. 

Il  a  trouvé  que  l'on  obtient  ainsi  une  chaux  moyenne- 
ment hydraulique ,   et  qui  pourrait  être  utilement  em 
ployée  comme  enduit  sur  les  constructions  ordinaires. 

C'est  un  résultat  qu'il  était  permis  de  prévoir  d'après  la 
composition  des  tangues ,  et  surtout  des  tangues  à  grain  uu 
peu  fin.  J'ai  été  aussi  à  môme  d'observer  que  la  plupart  des 
tangues  que  l'on  grille,  pour  en  détruire  les  matières  orga- 
niques, acquièrent,  par  ce  grillage,  la  propriété  de  se  prendre 
en  gelée  sous  l'influence  d'un  acide  très-étendu  d'eau.  Cette 
propriété,  qui  appartient  à  toutes  les  chaux  hydrauliques, 
est  due  en  grande  partie  à  l'action  qu'exerce  la  chaux,  à 
une  température  élevée,  sur  les  argiles  et  sur  les  matières 
siliceuses  dont  elle  rend  la  silice  soluble.  J'ai  même  pu 
constater  la  présence  de  la  silice  soluble  dans  certaines 
tangues  crues  ;  ainsi ,  les  tangues  du  pont  de  la  Roque ,  de 
Moîdrey,  de  Saint-Malo ,  m'en  ont  donné  de  o,5  à  2,25 
pour  loo,  proportion  énorme,  et  qui  peut  exercer  une  in- 
fluence sensible  sur  la  rigidité  de  la  paille  des  céréales  pour 
lesquelles  on  les  emploie. 

M.  Marchai  avait  également  annoncé  que  la  tangue  cuite 
équivaut ,  comme  amendement ,  à  huit  fois  son  volume  de 
tangue  crue  \  mais  les  expériences  sur  lesquelles  sont  éta- 
blies ces  données  ne  paraissent  pas  avoir  été  assez  variées 
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ni  assez  longtemps  suivies  pour  qu'il  ne  reste  plus  de  doutes 
à  cet  égard. 

Nous  devons  encore  ajouter  que  ces  résultats  avaient  été 
annoncés,  dit-on,  par  une  société  d'actionnaires  qui  s'or- 
ganisait pour  exploiter  industriellement  cette  fabrication 
de  tangue.cuite,  et  nous  savons  malheureusement  que  les 
associations  de  ce  genre  ont  un  intérêt  trop  grand  à  accueil- 
lir avec  facilité,  à  propager  volontiers  tout  ce  qui  peut  faire 
valoir  les  bonnes  qualités  de  la  marchandise  qu'elles  offrent 
au  public. 

Du  reste,  depuis  le  départ  de  M.  Marchai,  la  fabrication 
de  la  tangue  cuite  à  Avranches  paraît  avoir  été  aban- 
donnée. 

Admettons  même  comme  exact  le  fait  que  i  mètre  cube 
de  la  tangue  cuite  puisse  remplacer  8  mètres  cubes  de 
tangue  crue;  mériterait-elle  alors  la  préférence  sur  la 
chaux?  D'après  la  composition  des  tangues,  il  est  aisé  de 
voir  qu'elles  ne  peuvent  donner  que  i6  à  28  pour  100  de 
chaux  vive,  c'est-à-dire  d'un  sixième  à  un  quart  de  leur 
poids  environ.  Elles  perdraient,  pour  la  cuisson,  de  12 
à  22  pour  100  d'acide  carbonique  et  4  ou  5  pour  100  d'eau 
et  de  matières  organiques  -,  soit,  en  nombre  rond,  25  p.  100 
ou  le  quart  de  leur  poids.  Il  faudrait  donc  charrier,  eu 
moyenne,  3  000  kilogrammes  de  tangue  cuite  pour  avoir 
un  tonneau  de  chaux  vive,  ce  qui  nécessite  des  frais  de 
charroi  triples.  Quant  au  prix  de  revient,  il  serait  au  moins 
égal  à  celui  de  la  chaux ,  pour  un  même  poids  de  chaux 
vive  5  on  pourrait  même  affirmer  qu'il  lui  serait  supérieur, 
parce  qu'il  serait  difficile  de  cuire  à  la  fois  une  très-grande 
masse  de  tangue,  comme  on  le  fait  pour  la  chaux. 

Ainsi ,  sous  ce  rapport ,  il  n'y  aurait  aucun  avantage  pour 
les  cultivateurs  éloignés;  il  y  aurait  pécuniairement  dés- 
avantage pour  le  petit  cultivateur  voisin  des  tanguières,  qui 
va  faire  sa  provision  de  tangue  dans  ses  moments  perdus. 


D'un  aulrc  côté,  cette  tangue  cuite,  au  point  de  vue  agro- 
nomique, offrira  toujours  les  inconvénients  des  chaux  liv- 
drauliques  qui  sont  sujettes  à  encroûter  le  sol,  lorsqu'elles 
sont  employées  sans  discernement  et  sans  précautions. 

Enfin ,  on  a  dît  aussi  que  la  cuisson  des  tangues  diminue 
leur  volume  en  même  temps  que  leur  poids ,  ce  qui  atté- 
nuerait un  peu  les  frais  du  transport.  Loin  d'admettre 
comme  un  fait  certain  cette  diminution  de  volume,  je 
serais  plutôt  porté  à  penser  le  contraire,  parce  que  j'ai 
toujours  vu  foisonner,  pendant  le  grillage,  les  tangues 
riches  en  carbonate  de  chaux,  les  seules  dont  la  cuisson 
puisse,  avec  quelque  probabilité,  oflrir  des  avantages,  en 
nous  plaçant  au  point  de  vue  des  partisans  de  cette  fabri- 
cation. 

Ainn,  la  question  des  tangues  cuites  est  encore  loin 
d'être  résolue  d^une  manière  bien  encourageante. 

Origine,  formation  et  dépôt  de  la  tangiie. 

Nous  savons  que  c'est  surtout  vers  l'embouchure  des  ri- 
vières ou  ruisseaux  du  département  de  la  Manclie,  dans 
une  étendue  de  côtes  d'environ  240  kilomètres,  que  la 
tangue  se  dépose  dans  les  anses  un  peu  profondes,  réci- 
pients des  petits  cours  d'eau  qui  viennent  s'y  perdre. 

Entre  deux  gisements  consécutifs,  séparés  par  une  côte 
sans  abri,  pas  de  tangues,  mais  un  sable  grossier  plus  ou 
moins  coquillier,  tel  qu'on  en  trouve  sur  toutes  les  côtes 
maritimes  ^  seulement,  sur  les  côtes  de  la  Manche ,  ce  sable 
est  un  peu  plus  riche  en  débris  de  coquilles. 

Cette  position  particulière  de  toutes  les  tanguières,  à 
l'embouchure  ou  dans  le  voisinage  des  cours  d'eau,  a  dû 
faire  naître  d'abord  la  pensée  que  la  tangue  est  un  apport 
essentiellemeut  fluviatile  ;  que  les  dépôts  de  tangue  pou- 
vaient être  comparés  aux  deltas  de  la  Méditerranée  et  de  la 
mer  Caspienne. 
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L'examen  microscopique^  Vétude  chimique  des  langues, 
viennent  prouver,  au  contraire ,  que  si  les  apports  fluviatiles 
entrent  pour  quelque  chose  dans  la  formation  de  ces  der- 
nières, ils  n'y  entrent,  le  plus  souvent,  que  pour  une  pro- 
portion tout  à  fait  insignifiante. 

Au  pont  de  la  Roque ,  par  exemple,  il  faudrait  supposer 
que  la  Sienne  et  la  Soûle  charrient  plus  du  dixième  de 
leur  volume  de  matières  solides,  chifire  bien  certainement 
supérieur  à  vingt  fois  ce  que  charrient  effectivement  ces  deux 
rivières  dans  la  baie  de  Rëgnévîlle.  Leur  apport  réel  ne 
représente  certainement  pas  5  pour  loo  du  volume  de  la 
tangue  extraite  chaque  jour  dans  cette  baie,  depuis  des 
siècles ,  sans  qu'il  en  paraisse  résulter  un  approfondissement 
notable  du  lit  de  la  rivière. 

Du  reste,  la  comme  ailleurs,  la  couche  de  tangue  nou- 
vellement déposée  se  distingue  facilement  du  fond  sur 
lequel  elle  repose. 

Ce  que  nous  venons  de  dire  pour  la  baie  de  Régnévillc , 
on  peut  le  dire  pour  les  autres  tanguières^  à  Lessay,  par 
exemple,  l'importance  des  cours  d'eau  qui  se  jettent  dans 
la  baie  de  Saint-Germain  est  encore  moindre  qu'au  pont  de 
la  Roque ,  et  leurs  apports  encore  plus  insignifiants,  s'il  est 
possible. 

L'analyse  chimique  nous  a  montré ,  dans  les  tangues ,  la 
présence  d'une  assez  forte  proportion  de  carbonate  de 
chaux,  proportion  qui  s'élève  quelquefois  à  plus  de  5o 
pour  100 ,  et  M.  de  Caumont  a  fait  remarquer,  le  premier, 
que  presque  toutes  les  rivières  qui  vei'sent  leurs  eaux  dans 
les  baies  où  la  tangue  se  dépose,  ont  coulé  sur  des  terrains 
granitiques  ou  schisteux;  celles  qui  ont  coulé  sur  le  cal- 
caire, comme  l'Orne,  la  SeuUe,  etc.,  n'offrent  souvent  à 
leur  embouchure  que  des  atterrissements  sableux  et  calcaires 
plus  ou  moins  mélangés  de  débris  coquillicrs,  et  qui  diffè- 
rent, à  plusieurs  égards,  des  véritables  tangues. 

Les  vallées  qui  débouchent  dans  la  baie  du  Mont-Saint- 
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Michel  sont  exclusivement  composées  de  schislos ,  depuis 
le  Pont-Gilbert  jusqu'à  Sourdeval  (pour  la  Sec) ,  depuis  le 
Pontaubault  jusqu'à  Sainl-Hilaire  (pour  la  Sélune) ,  depuis 
Pontorson  jusqu'à  Entrain  (pour  le  Couesnon).  La  partie 
supérieure  des  coteaux  seule  est  granitique.  Les  millions  de 
mètres  cubes  de  tangue  apportés  chaque  année  dans  les 
baies  du  Mont-Saint-Michel ,  de  Régnéville,  de  Saint-Ger- 
main, etc.,  n'ont  donc  pu  y  être  apportés  par  des  eaux  douces 
dont  le  courà  est  fort  limité,  la  masse  peu  considérable,  et 
qui  coulent  sur  des  pentes  presque  exclusivement  schisteuses 
ou  granitiques. 

La  mer  doit  donc  être  le  principal  producteur,  le  prin> 
cipal  agent  de  transport  de  ces  matières  formées  principale- 
ment de  carbonate  de  chaux ,  de  quartz  et  de  mica  mélan- 
gés d'un  peu  de  feldspath  et  d'argile. 

D'autant  plus  ténue ,  d'autant  plus  légère  qu'on  s'enfonce 
davantage  dans  les  baies  ou  anses  où  elle  se  dépose ,  la  tangue 
devient  de  plus  en  plus  grossière  5  on  y  trouve  des  frag- 
ments de  coquilles  d'autant  plus  gros ,  des  grains  de  quartz 
d'autant  plus  volumineux,  qu'on  s'avance  plus  loin  vers  la 
haute  mer^  on  trouve  même,  dans  la  baie  du  Mont*Saint- 
Michel  surtout ,  de  nombreuses  coquilles  brisées  ou  sim- 
plement fracturées.  Pendant  les  basses  eaux  des  grandes 
miarées ,  il  arrive  souvent  que  l'on  peut  sans  difficulté  ra- 
masser à  la  main  des  huîtres  encore  vivantes  dans  leurs 
coquilles. 

A  quelques  lieues  de  la  côte  s'élèvent  du  sein  des  eaux 
les  îlesdeChaussey,  le  Mont-Saint-Michel,  Tombelaiue  et 
d'autres  rochers  presque  exclusivement  granitiques. 

A  quelques  lieues  de  la  côte  se  trouve  un  énorme  et  iné- 
puisable banc  de  mollusques  à  coquilles  (huîtres,  coques, 
buccins,  etc.),  dans  lesquels  l'huître  prédomine.  Ce  banc , 
qui  n'a  peut-être  pas  son  pareil  au  monde ,  est  comparable 
h  une  espèce  de  chaîne  de  montagnes  sous-marines  dont  les 
immenses  ramifications  s'étendent,  probablement  sans  in- 


lerruplîoii,  depuis  (bancale  jusqu'à  Saint-Vaast-la-Houguc , 
sur  une  étendue  de  plus  de  i5o  kilomètres. 

Nulle  part  ailleurs,  peut-être,  la  mer  n'est  plus  furieuse, 
plus  hérissée  de  rochers ,  et  de  rochers  plus  durs ,  puisque 
le  granit  y  abonde. 

Une  multitude  de  coquilles ,  celles  qui  sont  vides  surtout, 
sont  arrachées  à  chaque  instant  par  la  fureur  des  flots,  dé- 
tachées de  cet  amas  immense,  ballottées,  froissées  les  unes 
contre  les  autres,  projetées  avec  violence  contre  les  rochers 
qui  se  trouvent  sur  leur  passage ,  et  qu'elles  usent  en  se 
broyant  elles-mêmes  contre  tant  d'obstacles  multipliés. 

Ces  débris  complexes  d'origines  si  diverses,  amenés  enfin 
à  un  état  de  division  suffisante ,  peuvent  être  tenus  en  sus- 
pension pendant  fort  longtemps  par  la  vague  en  mouve- 
ment 5  de  là,  possibilité  d'un  transport. 

Mais  pour  que  ce  transport  puisse  réellement  avoir  lieu, 
il  est  nécessaire  qu'il  existe  un  courant  le  long  de  la  côte , 
remontant  vers  le  nord.  L'existence  de  ce  courant,  connu 
depuis  longtemps ,  a  surtout  été  étudiée  avec  ime  admirable 
précision  dans  l'immense  travail  de  l'hydrographie  de  nos 
côtes,  exécuté  sous  l'habile  direction  de  M.  Beautemps- 
Hcaupré. 

On  a  reconnu  que,  sur  toute  celte  partie  du  littoral, 
dans  les  grandes  marées  surtout,  le  courant  dejlot  est  plus 
rapide  que  le  courant  de  jusant^  que  le  premier  commence 
à  s'établir  subitement,  et  prend  rapidement  de  la  force, 
tandis  que  le  jusant,  au  contraire,  s'établit  très-lentement. 

Le  vent  ne  paraît  pas  avoir  une  très-grande  influence  sur 
la  vitesse  de  ces  courants. 

Après  avoir  parcouru  la  partie  occidentale  de  la  Manche, 
l'ondulation  qui  produit  le  flot  se  trouve  resserrée  dans  le 
détroit  compris  entre  la  côte  septentrionale  du  Cotentin  et 
la  côte  méridionale  de  l'Angleterre,  et,  par  l'effet  de  cette 
compression,  sa  vitesse  est  considérablement  augmentée, 
parliculièreinent   vers  la  côte  de  France.  Le  courant  eu 
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masse  se  dirige  vers  Test,  puis  dans  toutes  les  directious 
interm^aires  entre  le  sud  et  Test ,  pour  remplir  Tespace 
vide  que  lui  offre  la  baie  de  la  Seine,  comprenant  tout 
Tespace  qui  s^étend  de  la  pointe  de  Barâcur  au  cap 
d'Antifer. 

La  vitesse  du  courant  de  flot  surpasse,  dans  tous  les  cas, 
celle  du  jusant,  et  la  différence,  dans  un  même  lieu,  peut 
quelquefois  s'élever  à  un  sixième.  De  là  résulte  la  possibi- 
litéud^un  transport  continuel  vers  la  baie  de  la  Seine  et  les 
antres  baies  secondaires,  et  la  possibilité  d'un  dépôt  pendant 
la  molle  eau^  c'est-à-dire  pendant  le  temps  où  la  vitesse  du 
courant  est  très-faible  ou  même  tout  à  fait  nulle  ^  ce  temps 
dure  quelquefois  plus  d'une  heure ,  et  sa  durée  est  en  raison 
inverse  de  la  grandeur  de  la  marée. 

Ce  transport  de  matière  est ,  sur  certains  points  du  litto- 
ral, extrêmement  considérable:  ainsi,  le  petit  coude  que 
forme  le  rivage ,  immédiatement  dans  Test  de  la  pointe  du 
Grouin,  dans  la  baie  des  Veys ,  était  autrefois  un  excellent 
mouillage poiu*  des  navires  tirant  8  à  9  pieds  d'eau;  ces  na- 
vires y  restaient  toujours  à  flot  il  y  a  trente  ans.  Aujourd'hui 
le  sol  s'est  tellement  exhaussé ,  que  des  bâtiments  de  5  pieds 
de  tirant  d'eau  y  amortiraient  pendant  quatre  ou  cinq  jours. 

Le  transport  de  matière  est  donc  non-seulement  pos- 
sible, mais  réel  sur  toute  cette  côte.  Lorsque  la  côte  est 
abrupte,  escarpée,  les  flots,  toujours  agités,  ne  peuvent 
abandonner  sur  le  rivage  que  de  grossiers  fragments  de  co- 
quilles et  de  gros  sable  roulé  ;  mais ,  partout  où  ces  ma- 
tières ,  constamment  malaxées  par  le  flot ,  peuvent  s'étendre 
à  l'aise  sur  une  plage  vaste  et  profonde,  lorsque  le  flot 
peut  y  perdre  peu  à  peu  sa  vitesse,  il  laisse  tomber  d'abord 
les  parcelles  les  plus  grossières ,  puis  les  sables  impalpables 
et  la  poussière  des  coquilles  triturées;  ce  dépôt,  c'est  la 
tangue. 

Cette  succession  de  dépôts  explicpic  pourquoi ,  dans  cha- 
que tanguière  ,  les  diverses  couches  successives  n'ont  pas  Ja 
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nièmc  apparence  ni  la  même  consiilution,  ei  pourquoi  la 
langue  est  d^autant  plus  ténue  que  l'on  s'enfonce  plus  avant, 
dans  les  baies. 

La  loi  du  dépôt  des  tangues  est,  en  quelque  sorte,  inverse 
de  celle  qui  préside  à  la  formation  des  deltas  dans  les  mers 
sans  flux  ni  reflux ,  ou ,  plus  exactement ,  dans  les  mers  où 
le  flux  et  le  reflux  sont  très-peu  sensibles,  comme  la  Médi- 
lerranée  et  la  mer  Caspienne.  Les  deltaS  se  déposent  lente- 
ment et  sans  obstacle  à  l'embouchure  des  grands  i^îours 
d'eau ,  dès  que  la  masse  des  eaux  marines  suspendra  ptBs- 
sance  d'impulsion  des  eaux  douces,  et  permet  aux  matières 
solides  amenées  de  se  précipiter  au  fond.  Aussi ,  l'analyse 
des  deltas  donne  exactement  les  mêmes  résultats  que  celle 
des  terres  et  des  débris  de  roches  que  les  cours  d'eau  ont 
traversés  et  roulés. 

Le  dépôt  des  tangues,  au  contraire,  a  lieu  lorsque  l'agi- 
tation des  eaux  marines  s'est  calmée  par  suite  de  la  transi- 
tion du  flux  au  reflux,  et  lorsque  leur  vitesse  d'impulsion  se 
trouve  suspendue  par  l'afflux  des  eaux  douces  des  cours 
d'eau  animés  d'une  vitesse  en  sens  inverse. 

Le  dépôt  des  tangues  a  lieu ,  en  général ,  plus  tôt  et  plus 
abondamment  sur  les  bords  des  rivières  ou  ruisseaux  qu'au 
milieu  de  leur  chenal,  parce  que  c'est  sur  les  bords  que  le 
courant  s'affaiblit  le  plus  rapidement ,  par,  suite  du  frotte- 
ment des  eaux  contre  les  rives. 

La  baie  des  Veys  parait  faire  exception  à  cette  loi  géné- 
rale*, le  dépôt  de  tangue  s'y  fait  presque  à  plat,  presque 
instantanément.  Aussi ,  lorsqu'au  pont  de  la  Roque  on  fit 
venir  des  gabarriers  de  Carentan  pour  le  service  du  canal 
de  Coutances ,  ceux-ci ,  habitués  à  la  baie  des  Veys,  voulu- 
rent échouer  dans  la  Sienne  leurs  chalands ,  comme  à  Ca- 
rentan ,  pour  les  charger  ensuite  à  leur  aise  à  marée  basse  ; 
mais  il  leur  arriva  souvent  de  se  mettre  sur  le  flanc ,  parce 
({u'ils  se  plaçaient  de  confiance  sur  le  talus  formé  par  le 
dépôt. 
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Cette  exception  que  nous  offre  la  baie  des  Veys  tient  à 
plusieurs  causes  : 

i^.  Sa  grande  largeur  *, 

7?,  La  multiplicité  des  rivièi^es  qui  versent  leurs  eaux 
dans  cette  baie  dont  le  fond  est  presque  plat  ; 

3^.-  La  différence  de  niveau  entre  la  haute  et  la  basse 
mer  y  étant  beaucoup  moindre  que  celle  qui  a  lieu  dans  la 
baie  du  Mont-Saint-Michel ,  le  courant  de  flot  y  est  animé 
d'une  moins  grande  vitesse. 

D'après  M.  Marchai ,  la  tangue  parait  d'autant  plus  riche 
en  carbonate  de  chaux ,  que  Ton  remonte  plus  haut  le  bord 
de  chacun  des  cours  d'eau  qui  se  perdent  dans  les  tau- 
guière&. 

Cette  opinion  semble  confirmée  par  les  résultats  que  j'ai 
obtenus  par  la  lévigation  des  tangues  d'Isigny  et  de  Lessay. 
En  effet,  la  tangue  la  plus  ténue,  celle  qui  reste  le  plus 
longtemps  en  suspension ,  doit  surtout  se  déposer  dans  les 
parties  où  l'eau  reste  le  plus  longtemps  en  repos  ou  animée 
d'une  vitesse  presque  nulle  \  ces  conditions  se  trouvent  sur- 
tout remplies  vers  l'extrême  bord  des  rivières. 

La  profondeur  et  la  configuration  du  lit  de  ces  cours 
d'eau  peuvent  bien  apporter  parfois  à  cette  loi  quelques 
modifications  \  mais  ces  modifications  ne  sont  que  des  excep- 
tions qu'il  est  possible  de  prévoir,  et  qui  sont  en  quelque 
sorte  une  confirmation  de  la  règle  générale. 

Les  apports  des  rivières,  lorsqu'ils  sont  un  peu  abon- 
dants, et  surtout  argileux,  peuvent  également  modifier 
d'une  manière  sensible  et  variable  cette  espèce  de  règle, 
surtout  lorsqu'on  s'éloigne  de  l'embouchure  des  rivières. 

La  quantité  de  tangue  susceptible  d'être  ainsi  transportée 
par  la  mer  est  immense  ;  témoin  les  atterrisscments  de 
Moidrey.  Ceux  de  la  baie  des  Veys  doivent  aussi  être  im- 
menses. La  détérioration  du  mouillage  de  la  pointe  du 
Grouin  nous  en  offre  un  frappant  témoignage  pour  l'époque 
actuelle.  Des  faits  authentiques  nous  montrent  que  ces  ap- 

Ann,  de  Chim.  et  de  Ph^s.,  3«  série,  t.  XXX\U.  (Yé^mt  i^^'i.^        ^^ 
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ports  ont  lieu  depuis  longtemps  ;  ainsi,  l'on  a  trouve,  dit-on, 
à  Carentan ,  en  faisant  des  fouilles  pour  les  fondations  des 
nouveaux  quais,  sous  8  mètres  de  tangue,  une  espèce  de 
pirogue  enfouie  là  depuis  dès  siècles. 

On  peut  aisément  se  faire  une  idée  de  ces  apports  marins 
lorsqu'ils  ont  lieu ,  comme  au  pont  de  la  Roque ,  sur  un  es- 
pace très-restreint ,  où  la  mer  remplace,  chaque  année, 
Timmeuse  quantité  de  tangue  qu'on  ne  cesse  d'en  extraire. 
Dans  la  baie  des  Veys ,  plus  que  partout  ailleurs ,  l'apport 
fluviatile  joue  ua  rôle  sensible  dans  le  dépôt  de  tangue,  à 
cause  du  nombre  et  de  l'importance  des  cours  d'eau  af- 
fluents ;  aussi  les  tangues  prises  dans  cette  baie  sont-elles 
généralement  plus  ferrugineuses  que  celles  des  tanguières  de 
l'ouest  du  département  de  la  Manche.  Les  principaux  points 
de  dépôt  de  la  tangue ,  dans  cette  baie ,  se  trouvent  dans  l'es- 
pèce de  delta  compris  entre  la  Vire,  la  Douve  et  la  Taute, 
delta  qui  a  environ  7  kilomètres  de  base,  sur  environ  4  on 
5  de  hauteur. 

Les  analyses  que  j'ai  dû  exécuter,  dans  le  cours  de  ce  tra- 
vail ,  nous  ont  fourni  quelques  résultats  dont  l'explication 
va  peut-être  maintenant  devenir  un  peu  plus  facile. 

Si  l'on  jette  un  coup  d'oeil  sur  l'ensemble  de  ces  résultats 
analytiques,  il  est  facile  d'y  voir  que  les  tangues  de  la  baie 
du  Mont-Saint-Michel  et  des  baies  situées  très-peu  au  noi-d 
de  cette  dernière,  sont  relativement  beaucoup  plus  riches  en 
acide  phosphorique  ou  en  phosphates  que  les  autres. 

Ne  pourrait-on  pas  attribuer  ce  fait  à  ce  que  les  débris  de 
coquilles,  plus  voisins  de  leur  source,  du  banc  principal 
d'où  celles-ci  ont  été  détachées,  ont  été  ballottés  moins 
longtemps  dans  les  eaux  de  la  mer,  et,  par  suite,  ont  dû  y 
laisser  une  moins  forte  proportion  de  leur  phosphate  de 
chaux,  relativement  plus  soluble  que  le  carbonate. 

Nous  reconnaissons  aussi,  par  la  même  comparaison, 
que  l'acide  sulfurique  est  en  plus  forte  proportion  dans  ces 
mêmes  tangues  que  dans  les  autres.   La  première  idée  qui 
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se  préieotei  c'est  de  penser  que  cet  acide  sulfurique  pro- 
vient de  l'eau  de  mer  qui  se  trouve  retenue  dans  la  tangue  ^ 
mais  on  reconnaît  bientôt  qu'il  n'en  peut  être  ainsi ,  car 
dans  les  eaux  de  la  mer,  pour  loo  de  cLlore  il  y  a  envi- 
ron 6  d'acide  sulfurique;  nous  avons  trouvé,  au  contraire, 
que  la  proportion  d'acide  sulfurique  est  souvent  supérieure, 
dans  les  tangues ,  à  celle  du  chlore ,  et  c'est  ce  qui  a  lieu 
dans  presque  toutes  les  tangues  de  la  baie  du  Mont-Saint- 
Micbel  et  du  pont  de  la  Roque.  Cet  acide  sulfurique  doit 
donc  avoir  nécessairement  une  autre  origine. 

L'explication  la  plus  vraisemblable  du  fait  que  nous  ve- 
nons de  signaler,  c'est  qu'il  se  trouve,  dans  les  tangues,  des 
sulfures  provenant  soit  des  roches  contre  lesquelles  se  sont 
usées  les  coquilles,  soit  des  apports  des  rivières.  Le  sulfure 
de  fer,  que  l'on  rencontre  si  fréquemment  dans  tous  les  ter- 
rains un  peu  anciens ,  doit  nécessairement  se  trouver  dans 
ces  dépôts.  Lorsque  la  tangue  est  ensuite  exposée  à  Tair  pen- 
dant plusieurs  mois,  ce  sulfure,  sous  Tintluence  de  Pair  et 
de  l'eau  de  mer  dont  il  est  imprégné ,  en  présence  du  car- 
bonate de  chaux,  donne  lieu  à  du  sulfate  de  chaux  qui 
vient  s'ajouter  aux  petites  quantités  de  sulfates  de  soude ,  de 
potasse  et  de  magnésie  qui  proviennent  des  eaux  de  la  mer. 

Les  principales  conséquences  auxquelles  conduit  ce  tra- 
vail, me  paraissent  pouvoir  se  résumer  ainsi  : 

i^.  L'on  peut  évaluer  à  environ  deux  millions  de  mètres 
cubes  l'importance  annuelle  de  l'extraction  de  la  tangue  sur 
le  littoral  de  la  Manche  compris  entre  l'embouchure  de  la 
Ranoe  et  celle  de  l'Orne. 

2^.  Le  mouvement  annuel  de  fonds  auquel  cette  extrac- 
tion de  la  tangue  donne  lieu  directement,  peut  être  évalué 
à  4  ou  5  millions  de  francs. 

3°.  L'usage  de  la  tangue  doit  remonter  à  une  époque  fort 
reculée ,  puisqu'on  trouve  des  documents  authentiques  du 
XII*  siècle  qui  en  font  mention  comme  d'une  chose  déjà  bien 
ancienne. 
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4°.  Les  tangues  sont  des  mélanges ,  en  proportions  varia- 
bles, (le  carbonate  de  cbaux,  d'argile,  de  sable  quarizeux, 
feldspathiqne  et  micacé,  contenant  une  petite  quantité  de 
matières  salines  (chlorures,  sulfates,  phosphates)  et  de 
matières  organiques  plus  ou  moins  azotées. 

5°.  Plusieurs  de  ces  tangues,  soumises  à  la  lévigation, 
ont  donné  une  matière  ténue  plus  riche  en  carbonate  de 
chaux ,  en  phosphates  et  en  azote ,  que  les  tangues  elles- 
mêmes. 

6°.  Les  tangues  éprouvent,  par  une  exposition  de  plu- 
sieurs mois  à  Tair,  un  accroissement  de  volume  qui  peut 
aller  à  9  ou  10  pour  100.  Cet  accroissement  est  facilité  par 
le  pellelage. 

7^.  Le  grillage  des  tangues  donne  lieu  aussi  à  un  accrois- 
sement de  volume ,  et  ce  foisonnement  est  quelquefois  assez 
considérable. 

8°.  Le  poids  du  mètre  cube  de  tangue  marchande  varie 
entre  1000  et  1  5oo  kilogrammes,  suivant  la  qualité,  sui- 
vant la  provenance. 

9°.  Les  tangues  ne  sont  presque  jamais  employées  sortant 
des  tanguières,  mais  après  une  exposition  de  trois  à  cinq 
mois  à  l'air  dans  des  chantiers  de  dépôt. 

10°.  La  tangue  parait  agir  sur  le  sol  principalement  par 
son  carbonate  de  chaux  ^  cependant  on  ne  peut  refiiser  une 
action  réelle  aux  matières  salines  (chlorures,  sulfates, 
phosphates,  etc.),  et  aux  matières  organiques  azotées  qu'elle 
contient. 

1 1*^.  La  tangue  doit  encore  agir  mécaniquement  parl'eflFel 
divisant  et  ameublissant  des  matières  sableuses  et  argilo- 
siliceuses  qui  s'y  trouvent. 

1 2°.  Il  est  encore  difficile  de  se  prononcer  d'une  manière 
affirmative  sur  les  avantages  que  pourrait  offrir  la  tangue 
cuite. 

i3°.  Les  tangues  ne  peuvent  être  considérées  comme  ré- 
sultant d'apports  fluviatiles. 
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i4°.  Elles  doivent  être  produites  par  des  débris  de  co- 
quilles et  des  roches  contre  lesquelles  ces  coquilles  se  sont 
usées,  broyées,  sous  Tinfluence  de  l'agitation  de  la  mer. 

i5^.  Enfin  leur  transport  à  différentes  distances  peut  faci- 
lement s'expliquer  par  Texistencc  des  courants  qui  régnent 
sur  la  côte  de  la  Manche ,  et  leur  dépôt ,  par  le  passage  de 
l'eau  de  la  mer  de  l'état  d'agitation  à  l'état  de  repos  dans 
les  anses,  baies,  etc. ,  où  ce  repos  est  encore  facilité  par  les 
cours  d'eaux  qui  marchent  en  sens  contraire  du  Ilot  dont  ils 
tendent  à  diminuer  la  vitesse  et  la  densité. 

Pièces  justijlcatwes . 

N°  I.  —  Voici  les  résultats  de  M.  Chevreul. 
Sur  loo  parties  en  poids  : 

Matières  solubles  dans  1  Vau o ,  38 

.,    .     ,  ...        l  Sous-carbonate  de  chaux.    .      16,28 

Débris  de  coquilles  :  <  .  ,^^, 

J  >'  de  magnésie         o ,  So 

Quartz  et  minéraux  siliceux 8-», 62 

Peroxyde  de  fer  et  alumine ,  mé- 

Sable  siliceux  :  {     langés,  peut-être  de  phospliates,  . 

de  chaux  et  de  magnésie  prove-  ' 

nant  des  coquilles.    

99>94 
Relativement  au  mode  d'action  de  cette  substance  sur  le 

sol,  M.  Chevreul  avait  formulé  les  conclusions  suivantes  : 

Ce  sable  peut  agir  de  plusieurs  manières , 

i^.  Comme  divisant  les  terres  fortes  ; 

2*^.  Comme  carbonate  de  chaux  ; 

3".  Par  les  sels  alcalins  qu'il  renferme  :  ces  sels  sont  de 
même  nature  que  ceux  que  l'on  obtient  en  faisant  évaporer 
les  eaux  de  la  mer  ; 

4**.  Par  les  matières  organiques  azotées  qui  s'y  trouvent 
en  partie  à  l'état  soluble  \  les  matières  organiques  insolubles 
se  trouvent  probablement  contenues  dans  les  détritus  de 
coquilles. 
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TS^  n.  —  Vitalis  a  trouvé ,  dans  une  tangue  d'Avranches, 

dont  la  provenance  positive  m'est  inconnue  : 

Matières  organiques 2 ,00 

Sels  solubles  dans  l*eau ^7^1 

Carbonate  de  chaux 4^  9^^ 

Sable  micacé 55 ,  19 

99>99 
N*^  HT.  —  Voici  les  résultats  de  l'analyse  de  M.  Payen  : 

Sable  fin  et  micacé 55, 00 

Carbonate  de  chaux 4^9  ^5 

Substances  oi^aniques  azotées.  2,10 

Chlorure  de  sodium o,5o 

Chlorure  de  magnésium 0,10 

Sulfates  de  soude  et  de  potasse .  ^  9  ^9 

Sulfates  de  chaux o  ,00 

100,02 

N**  IV.  —  L'échantillon  analysé  par  M.  Glauss,  pris  à 
Tendroitdit  leBwage  (  rive  droite  de  la  Sée  ),  lui  a  donné 
les  résultats  suivants  : 

Sur  1 00  parties  en  poids  : 

Matières  organiques i ,  23 

Sel  marin 0,71 

Sulfate  de  soude 0,12 

Chlorure  de  potassium ......  o,o3 

Chlorure  de  magnésium o ,  1 3 

Sulfate  de  chaux 2 ,  20 

Phosphate  de  chaux i  ,3o 

Carbonate  de  fer traces. 

Carbonate  de  chaux 33 ,65 

Carbonate  de  magnésie 1 ,44 

Sulfure  de  fer o  ,92 

Oxyde  de  fer 2 ,  39 

Bioxyde  de  manganèse 0,73 

Sulfure  de  plomb o ,  33 

Silice. :  .  .  .  4  ^  9  ^^ 

Magnésie 0,75 

Alumine 7  9  2Q 

Soude o,  8§ 

Potasse 2^91 

Perte 1 ,72 

100,00 


Ut 

85Ï.Î      ?     i!.«S.S      . 

~ 

Miii 

8  S  ^«      «      Si.£%       , 

JPSijf     S     SSS.3 

i'^ 

aïie»   s    !«  8  .     . 

-_--      -      --_ 

M 

"ss «,4   s   a ^s  .     . 

SJ?Si      ï,     S.S-3-A      & 

'1 

ii^S.      J!      'S'SS*     ^ 

i 

1 

?-3-?T,     ï.      K:SS      8 

'V 

â 

ooao       >"        o--- 

s 

1 

;^ 

s 

i  ; 

S. 

■ 

1 

■8 

S   ■ 

n 

h 

1 

> 
i 

^; 

s 

S 

6--» 

•a 

ts^ï  ; 

is 

:2  S 

s  1  -s  1    : 

1 

I 

> 

i 

i  illi 
liilfr 

i 
i 

r 

111  ; 

iîlli 
i  li: 
■lilli 

(  i5a  ) 


» 


H 


» 


A 


» 


CD 


g* 


A 
& 

» 

O 

o 

o 

5 

S 
a 

O 
n 

o 
O 


o 

s 
a 


H 

H 

H 

» 

PB 

» 

B 

B 

o 

cq 

CQ 

CQ 

C 

e 

S 

O 

A 

A 

2 

s 
o 

S» 

"«! 
A 

1 

»• 

A. 

A 

A 

A 

fi. 

eu 

O. 

A 

A 

C 

—     —    ^ 

-_        A  D 

D*        (p         ,« 

S*     «»      eu 

«        »<  A 

fi. 
A 
CA 


A 

(A 


O 

s 

A 


O 

H 

O 

a 


4 

a 
o 

e 

H 


O 


U9       k9 
U9        O) 


o 

S  -   5 

B 


-  fi 


tn 


00 


ut 
ut 


Ut      J&v 


k9 


g 


o 
o  ► 

cr  >• 

B»    ex   S 

0       o      S 

r        ► 

n 


K)         - 


% 


B 


o 


s 


•4 
H 


$ 


O 


S 


S 


■a 


M       kd 


8 


O 
O 


O        O 


s^  a  « 


^  I  » 

tt      o      M 


«     w 


eu 

g 

t^ 

t» 

s 

k^ 

09 

rt 

0» 

^iMirf 

CL 

fD 

p 

Cl» 

p* 

Cl 

S» 

S 

D 

O 

cr5 

O 

c: 

•^ 

Cl 

n 

u> 

CL 

CL 
O 

"5 

d 

O 

a^ 

d 

^« 

«^ 

CL 
P9 

^amÊâ 

oa 

P 

O 

«# 

k 

hQ 

a 

0 

^ 

» 

S 

CL 

1- 

» 

s 

r 

» 

d 

$ 

o 

p> 

^ 

^ 

a 

a 

i 

f^ 

«s 

Ob 

C^ 

A 

^ 

iHrt 

^^ 

PI 

8 

g* 

li#* 

^3 

C» 

g 

r 

3 

^ 

•1 

s 

•• 

•4 

S 

e 

• 


(  '53  ) 
N®  VI.  —  L'analyse  de  cette  tangue,  qui  provenait  du 

havre  de  Moidrey,  a  donné  à  M.   Bouquet  les  résultats 

suivants  : 

Carbonate  de  chaux 44)00 

Sable  micacé 43>oo 

Peroxyde  de  fer 3  ,oo 

Magnésie. i  ,oo 

Soude 0,75 

Adde  phosphorique a, 00 

Eau 1,25 


100,00 


N®  VII.  — Voici  les  résultats  des  analyses  faites  à  TÉcole 
des  Mines,  sous  la  direction  de  M.  Rivot  : 

I  °.      Tangue  grasse  du  pont  de  la  Roque. 

Carbonate  de  soude  ....  o ,  3 

Chlorure  de  sodium 0,7 

Phosphate  de  soude 0,2 

Argile 4  >  9  4 

Carbonate  de  chaux 54  >o 

Oxyde  de  fer 2,1 

Acide  phosphorique o,3 

100,0 
L^argile  se  laisse  facilement  attaquer  par  les  acides  forts. 

2°.      Tangue  vive  du  pont  de  la  Roque, 

Carbonate  de  soude 0,4 

Chlorure  de  sodium 2,0 

Phosphate  de  soude o ,  3 

Sable  micacé. .  •* 35 ,6 

Carbonate  de  chaux S9>o 

Oxyde  de  fer 1,1 

Acide  phosphorique  (  «\  Tétat  de  phosphate  de  chaux  ).  o ,  i 
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3*^.      Tangue  douce  du  pont  de  la  Roque. 

Sels  alcalins o ,5 

Sable  un  peu  micacé 12,8 

Argile 18,0 

Carbonate  de  chaux 63 ,0 

Oxyde  de  fer 4»6 

4°<     Autre  tangue  du  pont  de  la  Roque. 

Sels  alcalins 0,4 

Sable  et  argile 33 ,  o 

Carbonate  de  chaux 64^0 

Oxyde  de  fer 1 , 5 

Acide  phosphorique traces. 

98,9 
5".      Tangue  grasse  de  Carentan. 

Chlorure  de  sodium o,5 

Carbonate  de  soude o,3 

Phosphate  de  soude o  ,5 

Sable  quartzeux 33,4 

Argile  (assez  facilement  atta- 

q  uable  par  les  acides  forts) .  56 ,  o 

Carbonate  de  chaux 3,5 

Oxyde  de  fer 4 >® 

Acide  phosphorique traces. 

98,2 

6".      Tangue  vice  de  Carentan. 

Sels  alcalins o,5 

Sable 70,0 

Carbonate  de  chaux ^7  »o 

Oxyde  de  fer 1,2 

98^ 
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OBSERVATIOIIS  Sll  U  SURSATDRAHON  BBS  NSSOLlITieNS 

SALINES  ; 

Pau  m.  Henri  LOEWëL. 


Présenté  à  l^Académie  des  Sciences  dans  la  séance  du  96  atHI  i852. 


TROISIÈME  MÉMOIRE. 

§  60.  — Dans  mon  premier  Mémoire  sur  la  sursaturation 
des  dissolutions  salines,  que  j'ai  eu  Thonneur  de  soumettre 
au  jugement  de  l'Académie  dans  laséancedu  1 8  février  i85o, 
j'ai  rapporté  les  résultats  d'un  certain  nombre  d'expériences 
d'où  j'ai  tiré  la  conclusion  suivante  :  «  Ce  n'est  pas  une  ac- 
»  tion  purement  mécanique  que  l'air,  et  d'autres  corps 
»  chimiquement  inertes ,  exercent  sur  les  dissolutions  sur- 
»  saturées  de  sulfate  de  soude  lorsqu'ils  y  déterminent  subi- 
»  tement  la  cristallisation  du  sel  à  10  HO  ;  cette  cristallisa- 
»  tion  subite  est  l'effet  d'une  de  ces  actions  mystérieuses 
»  de  contact ,  appelées  actions  catalytiques  par  M.  Ber- 
»  zelius ,  et  dont  la  science  n'a ,  jusqu'à  présent ,  pu  don- 
»  ner  d'explication  suffisante  (1).  » 

Le  la  mai  i85i,  M.  Goskynski  a  présenté  à  l'Académie 
une  Note  sur  le  même  sujet,  dans  laquelle  il  donne  une 
autre  explication  théorique  de  cette  cristallisation  subite. 
Se  fondant  sur  ce  fait ,  que  des  dissolutions  sursaturées  de 
sulfate  de  soude  contenues  dans  des  tubes  de  verre,  ayant  été 
miseâ  en  contact  avec  de  l'air  saturé  de  vapeur  d'eau  sous 
une  éprouvette ,  y  sont  restées  pendant  près  de  vingt-quatre 
heures  sans  que  la  cristallisation  ait  eu  lieu ,  même  en  les 
agitant ,  tandis  que ,  dans  ces  mêmes  dissolutions ,  le  sel 
cristallisait  graduellement  de  la  surface  au  fond  en  très-peu 
de  temps ,  quand  on  les  mettait  en  contact  avec  l'air  ordi- 
naire, M.  Goskynski  en  a  conclu  que  l'air  atmosphérique 
ordinaire  (qui  n'est  pas  saturé  d'humidité)  agit  uniquement 
en  dissolvant  de  la  vapeur  d'eau  lorsqu'il  vient  à  frapper  la 

(i)  Annales  de  Chimie  ci  de  Physique,  3«  série,  tome  XXIX,  page  110. 
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surface  libre  de  la  dissolution  saline^  qu'en  perdant  ainsi  de 
Peau,  qu'en  se  concentrant,  la  couche  supérieure  aban- 
donne des  petits  cristaux  qui  forment  des  centres  d'attrac- 
tion ,  à  partir  desquels  la  cristallisation  continue  à  se  faire 
de  proche  en  proche  jusqu'au  bas  de  la  liqueur. 

Le  23  juin  suivant,  M.  Selmi  a  adressé  à  l'Académie  une 
léclamation  de  priorité  à  l'occasion  de  la  Note  de  M.  Gos- 
kynski  dont  je  viens  de  parler. 

Enfin,  le  7  juillet  dernier,  j'ai  écrit  à  l'Académie  que  cer- 
tains faits  décrits  dans  mon  premier  Mémoire  me  semblaient 
tout  à  fait  contraires  à  l'explication  théorique  donnée  par 
M.  Goskynski,  et  revendiquée  par  M.  Sclmi;  entre  autres 
celui-ci  :  Des  dissolutions  concentrées  de  sulfate  de  soude, 
placées  bouillantes  dans  des  fioles  sous  de  grandes  cloches  de 
verre ,  y  sont  restées  pendant  deux  mois  à  l'état  de  sursatu- 
ration ^  aussi  bien  lorsque  l'air  sous  ces  cloches  était  des- 
séché par  de  la  chaux  vive ,  que  lorsqu'il  y  était  saturé 
d'humidité  (1). 

L'Académie  a  renvoyé  la  Note  de  M.  Goskynski ,  la  récla- 
mation de  priorité  de  M,  Selmi  et  ma  Lettre  à  une  Com- 
mission. 

L'un  des  membres  de  cette  Commission,  M.  Chevreul, 
mon  ancien  maître ,  qui ,  depuis  près  de  quarante  ans , 
m'honore  de  son  amitié  ,  trouvant  que  la  question  contro- 
versée n'était  ni  suffisamment  élucidée ,  ni  appuyée  de  faits 
concluants  de  part  et  d'autre,  m'a  engagé  à  faire  de  nou- 
velles expériences  dans  le  but  de  mieux  étudier  qu'on  ne 
l'avait  fait  jusqu'à  présent,  cette  action  de  l'air  sur  les  dis- 
solutions sursaturées^  en  opérant  comparativement  avec 
l'air,  tel  qu'il  se  trouve  dans  l'atmosphère ,  avec  l'air  sa- 
turé de  vapeur  d'eau ,  et  avec  l'air  tout  à  fait  sec.  C'est  le 
résultat  de  ces  recherches  que  j'ai  l'honneur  de  soumettre 
aujourd'hui  à  l'Académie. 

J'ai  essayé  différentes  manières  d'opérer,  et ,  après  quel- 


(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3<"  série,  tome  XXIX,  page  104. 


(  »37  ) 
ques  tàtonncmenls,  je  inc  suis  arrêté  à  la  suivante ,  qui  m'a 
donné  les  résultais  les  plus  satisfaisants. 

§  61 .  —  J'ai  fait  une  dissolution  de  sulfate  de  soude  pur,  à 
peu  près  saturée  de  sel  à  son  point  d'ébullition,  je  Tai  filtrée 
dans  des  fioles  que  je  mettais  ensuite  sur  une  lampe  jusqu'à 
ce  que  les  dissolutions  fussent  bien  bouillantes  \  en  les  ôtant 
alors  du  feu ,  je  les  bouchais  immédiatement  avec  de  bons 
bouchons  de  liège  traversés  par  deux  tubes  de  verre  d'en- 
viron 3o  centimètres  de  longueur,  recourbés  à  angle  droit, 
et  ayant  de  5  à  5  -^  millimètres  de  diamètre  intérieur.  Chaque 
fiole  contenait  de  1 6o  à  200  grammes  de  dissolution,  qui  rem- 
plissait à  peu  près  les  deux  tiers  de  la  capacité  de  sa  panse. 
Lorsqu'elle  était  bouchée,  l'un  des  tubes  s'enfonçait  à  10  ou 
1 2  millimètres  de  profondeur  dans  la  dissolution*,  l'extrémité 
inférieure  de  l'autre  tube  ne  descendait  que  jusque  dans  le 
col  de  la  fiole ,  ainsi  que  l'indique  Isifig.  i ,  PL  II. 

Les  fioles,  ainsi  préparées,  étaient  abandonnées  tran- 
quillement à  elles-mêmes  jusqu'au  lendemain.  Si  la  tempé- 
rature était  supérieure  à  1 2  degrés,  ces  dissolutions  ne  dépo- 
saient pas  de  sel^  mais,  à  des  températures  inférieures  à 
la  degrés,  il  se  formait,  du  jour  au  lendemain,  au  fond  de 
chaque  fiole,  un  mamelon  de  sel  à  7  HO.  Quelquefois  j'ajou- 
tais un  peu  plus  d'eau ,  afin  que  la  dissolution  fût  moins 
concentrée,  et  ne  contint  qu'environ  i5oà  180  parties  de 
sel  ordinaire  à  10 HO  sur  100  parties  d'eau;  alors  elle  ne 
déposait  pas  de  cristaux  à  7  HO ,  même  à  la  température  de 
+  5**  (i).  Dix-huit  à  vingt-quatre  heures  après  leur  re- 
froidissement, je  soumettais  ces  dissolutions ,  tant  celles  qui 
avaient  un  dépôt  de  sel  à  7 HO,  que  celles  qui  n'en  avaient 
pas,  à  l'action  de  l'air,  par  le  procédé  suivant  : 

J'adaptais  la  fiole  à  un  grand  flacon  aspirateur  A ,  de 
10  litres  de  capacité ,  rempli  d'eau ,  et  bien  bouché  avec  un 
bouchon  traversé  par  un  tube  de  verre  rf,  recourbé  à  angle 
droit;  pour  cela,  je  joignais  ce  tube  d  au  tube  b  de  la  fiole 

'i)  Voir  ce  que  j\ii  «iit  ù  ro  siijni  dans  mon  premier  Mémoire. 
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au  moyen  d'un  petit  tube  en  caoutchouc.  Le  flacon  A  était 
muni  dans  le  bas  d'un  petit  robinet  en  verre  ;  lorsque  j'ou- 
vrais un  peu  ce  robinet,  Teau  s'écoulait,  Pair  ambiant  en- 
trait par  le  tube  c  dans  la  fiole,  et  passait  à  travers  la  disso- 
lution pour  se  rendre  dans  le  flacon  aspirateur.  En  ne 
faisant  écouler  Teau  que  goutte  à  goutte ,  ou  en  ouvrant  le 
robinet  un  peu  davantage ,  je  pouvais  régler  à  volonté  le 
passage  de  Tair  dans  la  dissolution ,  et  former  des  courants 
de  70,  80,  100,  i5o  à  200  bulles  par  minute,  ou  des  cou- 
rants plus  forts.  Je  laissais  ainsi  passer  Tair  en  un  courant 
régulier  (et  de  la  même  force  pendant  toute  l'opération), 
jusqu'à  ce  que  la  dissolution  se  prit  subitement  en  masse  de 
sel  à  10 HO  :  je  fermais  alors  le  robinet. 

Je  notais  le  nombre  de  minutes  qu'avait  duré  le  passage 
de  l'air,  et  je  mesurais  exactement  la  quantité  d'eau  écoulée, 
ce  qui  me  donnait  la  quantité  d'air  qui  avait  passé  dans  la 
dissolution  jusqu'au  moment  où  la  cristallisation  en  masse 
avait  eu  lieu. 

Je  mettais  ensuite  les  fioles  sur  une  lampe  pour  en  liquéfier 
le  contenu ,  après  y  avoir  ajouté  quelques  gouttes  d'eau  \ 
et,  quand  les  dissolutions  étaient  bouillantes,  je  rebouchais 
les  fioles  avec  leurs  bouchons  à  deux  tubes ,  pour  servir  à 
de  nouvelles  expériences  le  lendemain. 

§  62. — J'ai  résumé  dans  le  tableau  suivant  les  expériences 
que  j'ai  faites  de  cette  manière,  avec  l'air  atmosphérique 
dans  son  état  naturel ,  en  indiquant  pour  chacune  : 

i^.  La  température  à  laquelle  elle  a  été  faite  ; 

2^.  Si  la  dissolution  sur  laquelle  j'opérais  avait  un  dépôt 
de  sel  à  7  HO  ou  pas  5 

3^.  La  vitesse  du  courant,  non-seulement  par  le  nombre 
approximatif  de  bulles,  mais  encore  par  la  quantité  d'air 
qui  avait  passé  par  minute  ; 

4^.  La  quantité  toule  d'air  qui  a  passé  dans  la  dissolution 
jusqu'au  moment  où  elle  s'est  prise  subitement  en  masse; 

5°.  Le  temps  qu'a  duré  le  passage  de  l'air. 
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Tableau  N^"  I. 
Expériences  faites  apec  l'air  puisé  directement  dans  f  atmosphère. 
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Tableau  H'  I.  [Suite.] 
■s  faitet  avec  l'air  puisé  tUreetemeut  dant  Vatmotphère. 
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Tableau  N*»  I.  [Fin.] 
Expériences  faites  avec  l'air  puisé  directement  dans  Vatmosphère, 
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On  voit  par  ces  expériences  que,  lorsque  Taîr  passait  len- 
tement et  régulièrement  à  raison  de  70  à  80  bulles  (environ 
3  à  4  centilitres)  par  minute,  ce  passage  a  pu  durer  assez 
souvent  de  vingt-cinq  minutes  à  une  heure  et  même  plus-, 
et  il  a  pu  passer  ainsi  de  i  à  4  litres  d'air  dans  la  dissolution 
sursaturée  avant  que  la  cristallisation  en  masse  ait  eu  lieu 
(expériences  n°*  4 >  io>  ï5,  19,  38,  5i,  54,  67,  60,  76, 
ICI,  i02y  io5,  107,  122  et  i44)*  Cependant,  même 
lorsque  le  courant  était  aussi  lent,  les  dissolutions  se  sont 
souvent  prises  en  masse  en  moins  de  temps,  et  par  une  bien 
moindre  quantité  d'air  (expériences n^*  3,  11,  27,  29,  47, 
75,  82,  io4,  108,  1 16,  124,  129  et  i32). 

Lorsque  le  courant  était  plus  rapide,  par  exemple  de 


\v . 
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loo»  i5o,  180  à  200  bulles  par  minute  (de  S  à  18  centi- 
litres d*air) ,  alors  les  dissolutions  se  sont  prises  le  plus  sou- 
vent en  masse ,  en  moins  de  cinq  à  six  minutes ,  et  par  Teffet 
du  passage  de  3  centilitres  à  3  7  décilitres  d'air,  comme  dans 
les  expériences  n^' 5 ,  6,  7,  i4,  18,  21,  22,  23,  3o,  3i, 
33,  36,  37,  39,  40,  44,  45,  46y  48,  5.2,  53,  58,  Sp, 
61,  62,  64,  669  68,  72,  81,  83,  87,  88,  89,  90,  92, 
93,  94,  96,  97,  100,  io3,  iio,  III,  ii3,  ii5,  116, 
118,  123,  127,  i35,  139,  i4i  et  143 1  Pourtant,  dans  un 
certain  nombre  d'expériences  {n°'  1,2,8,9,  12,  i3,  16, 
17,  24,  a5,  28,  34,  4o>  49»  5o,  55,  73,  74,  85,  106, 
109,  120,  128,  i3i,  1 40  et  146),  même  avec  des  courants 
de  100,  i5o  à  200  bulles  par  minute,  l'opération  a  duré 
de  huit  à  vingt- cinq  minutes^  pendant  lesquelles  des  vo- 
lumes d'air,  variant  entre  4  décilitres  et  2***,  36,  ont  pu 
passer  à  travers  la  dissolution  avant  qu'elle  se  prît  en  masse. 
Dans  les  expériences  n°^  69,  70,  78,  79,  99,  117,  i3o  et 
i36,  la  durée  du  passage  a  même  encore  été  plus  longue,  et 
il  a  passé  jusqu'à  3  et  4  litres  d'air  dans  quelques  dissolu- 
tions avant  que  la  cristallisation  en  masse  ait  eu  lieu. 

Lorsque  j'ouvrais  totalement  le  robinet  de  l'aspirateur, 
pour  produire  un  courant  d'air  très-rapide  à  travers  les  dis- 
solutions ,  celles-ci  se  prenaient  toujours  en  masse  presque 
instantanément,  comme  on  le  voit  par  les  expériences 
n^' 56,  112,  126,  i34,  147  et  i48. 

Dans  le  tableau  ci-dessus,  je  n'ai  indiqué  que  la  tempé- 
rature de  l'air,  et  non  son  état  hygrométrique  au  moment 
de  l'expérience  ;  voici  pourquoi  :  en  opérant  sur  les  disso- 
lutions contenues  dans  un  assez  grand  nombre  de  fioles ,  j'y 
ai  fait  passer,  le  même  jour,  de  l'air  puisé  directement  dans 
l'atmosphère,  lorsque  cet  air  était  très-humide  par  suite  de 
pluies  continues ,  et  aussi  par  un  très-beau  temps ,  lorsque  , 
à  la  même  température  de  10  à  12  degrés ,  l'air  était  infini- 
ment plus  sec  :  dans  l'un  et  dans  l'autre  cas,  il  y  a  eu  des 
dissolutions  qui  se  sont  prises  en  masse  déjà  au  bout  de  une 
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à  deux  minutes  de  passage  de  Tair,  d'autres  seulement  au 
bout  de  dix  à  quinze  minutes  et  plus.  En  comparant  les  ré- 
sultats d'un  grand  nombre  d'expériences  faites  avec  soin,  je 
n'ai  pu  constater  une  différence  bien  notable  dans  l'action 
de  Tair,  lorsqu'il  se  trouvait  naturellement  dans  des  états 
hygrométriques  les  plus  différents»  Si  les  dissolutions  se 
prennent  en  masse  plus  vite  les  unes  que  les  autres,  et  par 
l'effet  du  contact  d'un  plus  ou  moins  grand  volume  d'air, 
cela  vient  très-probablement  d'une  action  plus  ou  moins  in- 
tense que  les  parois  des  fioles  exercent  sur  les  dissolutions  ; 
action  dont  j'ai  déjà  fait  mention  dans  mes  deux  précédents 
Mémoires,  et  à  laquelle  j'aurai  occasion  de  revenir  dans 
un  prochain  Mémoire,  où  je  traiterai  des  dissolutions  sur- 
saturées d'alun. 

§  63.  —  Pour  soumettre  les  dissolutions  à  l'action  de  l'air 
saturé  d'humidité,  j'adaptais  les  fioles  au  flacon  aspira- 
teur Â,  comme  ci-dessus ,  et  je  joignais  de  plus  leur  tube  c 
(aussi  au  moyen  d'un  tube  en  caoutchouc  )  au  tube  e  de 
l'appareil  n^  i,  ou,  au  moyen  d'un  bouchon ,  au  gros  tube 
rempli  de  ponce  mouillée  (appareil  n°  3).  Voir  la  descrip- 
tion de  ces  appareils  n  la  fin  de  ce  Mémoire. 

En  ouvrant  alors  le  robinet  du  flacon  aspirateur,  l'air 
traversait  d'abord  ces  appareils  n^  i  ou  n^  3 ,  où  il  se  saturait 
d^eau  avant  de  passer  dans  la  dissolution.  Le  courant  était 
réglé,  et  l'opération  se  faisait  du  reste  comme  avec  l'air 
puisé  directement  dans  l'atmosphère.  J'ai  résumé  dans  le 
tableau  suivant  le  résultat  des  expériences  faites  ainsi  : 
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U  me  semble  presque  superflu  de  dire  que  dans  les  expé- 
riences ci-dessus  j'étais  obligé  de  remplir  plusieurs  fois  Fas* 
pirateur;  pour  cela,  je  fermais  le  robinet  quand  5  à  6  litres 
d'eau  étaient  écoulés ,  je  sortais  ensuite  le  gros  bouchon ,  et 
le  posais  sur  le  rebord  du  goulot  sans  défaire  le  tube  en 
caoutchouc  qui  joint  les  tubes  detb-^  puis ,  au  moyen  d'un 
entonnoir,  je  remplissais  le  flacon  d'eau ,  et  le  rebouchais 
immédiatement.  Tout  cela  n'interrompait  l'opération  que 
pendant  deux  à  trois  minutes. 

En  jetant  les  yeux  sur  le  tableau  n^  II ,  on  voit  tout  de 
suite  que  l'air,  en  se  saturant  d'eau  pendant  son  passage 
dans  les  appareils  n^  i  ou  n^  3 ,  perd ,  sinon  totalement , 
au  moins  presque  totalement ,  la  propriété  de  déterminer, 
par  son  contact,  la  cristallisation  subite  des  dissolutions 
sursaturées  de  sulfate  de  soude.  En  effet ,  si ,  exceptionnel- 
lement ,  dans  les  expériences  n°*  6,  12  et  17,  le  passage  de 
4  à  6  litres  de  cet  air  à  travers  les  dissolutions  a  suffi  pour 
y  déterminer  la  cristallisation  en  masse  dans  les  expériences 
n^*  I,  7,  8,  14  et  i5,  cette  cristallisation  n'a  eu  lieu  qu'a- 
près que  38,  25,  i3o9  l'iS,  49  litres  d'air  y  eurent  passé. 
Dans  les  expériences  n°*  3,  49S999II9  i3,  16,  i8et  21 .  la 
cristallisation  en  masse  n'a  même  pas  eu  lieu  du  tout ,  en  fai- 
sant passer  l'air  assez  rapidement  pendant  quatre,  cinq,  six 
à  huit  heures ,  et  quoique,  dans  ces  diverses  expériences , 
des  quantités  de  58,  5o,  64,  ii4>  89,  61,  170,  49>  86, 
49  litres  d'air  saturé  d'eau  eussent  passé  dans  les  disso- 
lutions. 

Dans  les  expériences  n°*  10,  20,  22,  le  courant  le  plus 
rapide  possible  (d'au  moins  i  litre  d'air  par  minute)  a  pu 
passer  pendant  quatre  minutes  dans  les  dissolutions  sans  les 
faire  cristalliser;  tandis  qu'un  même  courant  d'air,  puisé 
directement  dans  l'atmosphère,  y  détermine  toujours  presque 
instantanément  la  prise  en  masse. 

Le  passage  de  l'air  saturé  d'eau  dans  les  dissolutions  ne 
les  cicnd  pas  sensiblement;  c'est-à-dire  qu'elles  n'absorbent 
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pas  une  quantité  notable  d'eau.  En  pesant  les  fioles  avant 
et  après  l'expërience,  j'ai  trouvé  que  leur  poids  n'avait  ja- 
mais au^enté  de  plus  de  0^*^,3  à  0^*^,8,  après  que  l'air  humide 
y  eut  passé  pendant  trois  à  six  heures.  Aussi ,  dans  toutes  les 
exp|ériences  ci^dessus  citées,  où  les  dissolutions  ne  s'étaient 
pas  prises  en  masse  en  y  faisant  passer  l'air  saturé  d'humi- 
dité ,  lorsque  je  détachais  les  fioles  de  l'appareil  qui  four- 
nissait cet  air,  et  que  j'y  faisais  ensuite  passer  de  l'air  ordi- 
naire puisé  directement  dans  l'atmosphère  ,  à  raison  de  i5o 
à  200  bulles  par  minute ,  la  cristallisation  en  masse  avait  lieu 
au  bout  de  quelques  minutes  de  passage ,  comme  dans  les 
expériences  du  tableau  n^  I. 

§  64.  —  Pour  soumettre  les  dissolutions  à  l'action  de  l'air 
tout  à  fait  sec ,  j'adaptais  les  fioles  par  leur  tube  b  au  flacon 
aspirateur,  et  par  leur  tube  c ,  soit  à  Fappareil  n^  9. ,  dans 
lequel  l'air  était  desséché  par  de  l'acide  sulfurique  à  6&  de- 
grés, soit  au  gros  tube  (appareil  n^  4)  <^ù  il  était  desséché 
par  de  la  potasse  caustique  avant  de  passer  dans  la  dissolu- 
tion. Du  reste,  les  opérations  étaient  faites  comme  celles 
déjà  décrites. 

Les  résultats  de  ces  expériences  sont  résumés  dans  les  deux 
tableaux  suivants  : 
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Tableao  N"*  III. 
Expériences  faites  avec  l'air  desséché  par  f  acide  sul/urigae.  (Appar.  n^2.) 
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Tableau  H"  IV, 

Expér.  faites  avec  t air  desséché  par  la  potasse  caustique.  (Appareil  n"  40 
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TintBAu  N"  IV.  [Suite] 
s  avec  l'air  dessée/té par  la  potatse  caustique.  (Appareil  n"4.) 
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En  comparant  les  résultats  des  expériences  relatées  dans 
les  tableaux  n°  III  et  n"  IV  avec  ceux  des  expériences  du 
tableau  n°  I ,  on  voit  que  l'air  qui  a  été  préalablement  des- 
séché par  l'acide  sulfunque  ou  par  la  potasse  caustique,  loin 
d'avoir  la  propriété  de  déterminer  plus  promptemeot  la  cris- 
tallisation en  masse  des  dissolutions  sursaturées  de  sulfate 
de  soude,  la  possède,  au  contraire,  à  un  degré  beaucoup 
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moindre  que  Tair  atmosphérique  dans  son  état  ordinaire. 
A  la  vérité ,  dans  les  expériences  faites  avec  Tair  préalable- 
ment desséché,  comme  dans  celles  faites  avec  Tair  atmo- 
sphérique dans  son  état  naturel ,  il  y  a  eu  des  dissolutions 
qui  se  sont  prises  en  masse  bien  plus  vite  que  d'autres ,  et 
par  l'effet  du  passage  d'un  bien  moindre  volume  d'air  -,  mais 
en  comparant  dans  les  deux  séries  d'expériences  les  mini  ma 
avec  les  minima,  et  les  maximâ  avec  les  maxima  de  durée 
du  passage  et  de  volume  d'air  passé,  la  différence  est  frap- 
pante. Ainsi,  avec  des  courants  de  i5oà  200  bulles  (o^^^,o7 
à  0**^,19)  d'aîr.par  minute,  en  opérant  avec  l'air  puisé  direc- 
tement dans  l'atmosphère ,  la  durée  du  passage  n'a  généra- 
lement été  que  de  peu  de  minutés ,  et  quelques  décilitres 
d'air  ont  suffi  pour  faire  prendre  les  dissolutions  en  masse  ; 
rarement  la  quantité  d'air  nécessaire  pour  produire  cet  effet 
s'est  élevée  à  i  ou  2  litres  ,  jamais  à  plus  de  4^^S38.  En  opé- 
rant dans  les  mêmes  circonstances  avec  l'air  préalablement 
desséché,  la  durée  dupassage  a  été  en  général  beaucoup  plus 
longue^  et  si,  dans  quelques  expériences,  i,  2  à  3  litres 
d'air  sec  ont  suffi  pour  déterminer  la  cristallisation  en  masse, 
dans  la  plupart  des  autres  il  a  fallu  en  faire  passer  49^999 
12,  et,  dans  quelques  expériences,  plus  de  20  litres  pour 
produire  cet  effet. 

L'air  sec,  en  passant  dans  les  dissolutions,  leur  enlève 
bien  une  très-petite  quantité  d'eau,  comme  le  pensent  avec 
raison  M.  Goskynski  et  M.  Selmi  :  aussi  se  forme-t-il  tou- 
jours, lorsque  le  passage  a  duré  quelque  temps,  une  croûte 
saline  dans  l'intérieur  de  Textrémité  du  tube  plongeant  dans 
la  dissolution*  La  légère  couche  de  liqueur  qui  adhère  aux 
parois  intérieures  de  ce  tube  se  concentre  par  l'effet  du 
passage  de  l'air  sec  ,  et  y  dépose  cette  croûte  saline  ;  mais  ce 
sel  déposé  n'est  pas  du  sel  ordinaire  à  10 HO,  il  ne  déter- 
mine pas,  par  son  contact^  la  cristallisation  en  masse  de  la 
dissolution,  c'est  du  sel  à  7HO.  En  effet,  lorsque,  comme 
c'est  le  cas  dans  les  expériences  n^*  i,  i4,   i5,  16,  17,  53, 
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54,  55,  56,  70,  71  et  77  des  tableaux  n°*  III  et  IV,  la  dis- 
solution n'a  pas  déjàdéposé  spontanément  une  cristallisation 
de  sel  à  7 HO  au  fond  de  la  fiole,  à  la  température  ordinaire 
à  laquelle  elle  était  exposée  depuis  la  veille  ;  mais  si  cepen- 
dant elle  retient  en  solution  une  plus  grande  quantité  de  ce 
sel  qu^elle  ne  pourrait  en  dissoudre  à  cette  même  tempéra- 
ture (i) ,  dès  que  la  petite  croûte  saline  se  forme  dans  le  tube 
de  dégagement,  la  dissolution  sursaturée  dépose  immédia* 
tement  des  cristaux  de  sel  à  7  HO  au  fond  de  la  fiole  et  à 
Textrémité  du  tube ,  qui  alors ,  très-souvent ,  s'obstrue 
totalement  (2). 

Lorsque,  au  contraire,  les  dissolutions  avaient  déjà  dé- 
posé spontanément  une  cristallisation  de  sel  à  7  HO  au  fond 
des  fioles  avant  que  Ton  y  fit  passer  Tair  desséché  (comme 
c'était  le  cas  dans  la  plupart  des  autres  expériences),  la 
croûte  saline  se  formait  aussi  dans  le  tube  de  dégagement , 
mais  elle  n'exerçait  aucune  action  sur  la  liqueur  non  sur- 
saturée de  sel  à  7 HO  avec  laquelle  elle  était  en  contact;  et 
le  passage  de  l'air  sec  continuait  à  se  faire  jusqu'à  ce  que, 
plus  tard  ,  la  dissolution  se  prit  en  masse  de  sel  à  10 HO. 
Cependant,  si  ce  passage  durait  longtemps,  la  croûte  saline 


(i)  Dans  mon  premier  Mémoire,  §  17,  j^ai  constaté  que  ces  dissolutions 
ne  déposent  des  cristaux  à  7  HO  qu^à  une  température  inférieure  de  7  à 
8  degrés  à  celle  qui  limite  leur  point  de  satui^tion,  en  les  envisageant 
comme  de  simples  dissolutions  du  sel  à  7  HO  dans  Teau  :  elles  se  trouvent 
donc  toujours  à  Pétat  de  sursaturation  avant  de  commencer  à  déposer  des 
cristaux  de  ce  sel. 

(3)  Dans  plusieurs  de  ces  expériences,  pour  pouvoir  continuer  à  faire 
passer  Fair  sec ,  j^ai  été  obligé  de  détacher  la  fiole  de  Tappareil ,  et  de  cher- 
cher à  dégager  Pextrémité  du  tube  des  cristaux  de  sel  à  7  HO  qui  en  bou- 
chaient Porifice,  soit  par  une  forte  insufflation  d^air  avec  la  bouche,  soit  en 
enfonçant  le  tube  jusqu^au  fond  de  la  fiole  en  le  faisant  tourner  un  peu  à 
droite  et  à  gauche,  et  le  remontant  ensuite  à  sa  place,  lorsque  le  sel  était 
détaché. 

11  est  bon  de  faire  observer  ici  que,  lorsque  le  sel  h  7  HO  cristallise  spon- 
tanément du  jour  au  lendemain ,  c''est  au  fond  do  la  fiole  qu^ii  se  dépose ,  et 
jamais  contre  le  tube  qui  plonge  dans  la  dissolution  :  ceiui-ri  reste  toujours 
parfaitement  libre. 
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finissait  aussi  quelquefois  par  boucher  presque  totalement 
l'orifice  du  tube. 

D'après  les  faits  que  j'ai  observes  et  décrits  dans  mon  pre- 
mier Mémoire ,  le  sulfate  de  soude  contenu  dans  ces  disso* 
lutions  sursaturées ,  renfermées  en  vases  clos ,  ne  s'y  trouve 
pas  dans  son  état  ordinaire  où  il  cristallise  avec  lo  équiva- 
lents d'eau  ]  ses  molécules  y  sont  douées  de  propriétés  par- 
ticulières, persistantes,  en  vertu  desquelles  elles  se  groupent 
dans  un  autre  ordre  en  prenant  l'état  solide,  et  donnent 
naissance  à  des  cristaux  d'une  autre  forme  qui  ne  contien- 
nent que  7  équivalents  d'eau  de  cristallisation.  Quand  l'air 
sec  n'agit  sur  ces  dissolutions  qu'en  leur  soustrayant  de 
l'eau,  qu'en  les  concentrant,  c'est  toujours  ce  sel  à  7 HO 
qu'elles  déposent.  Pour  qu'elles  se  prennent  en  masse  de  sel 
ordinaire  à  ioHO  (beaucoup  moins  soluble  que  celui  à 
7HO),  il  faut  que  la  force  mystérieuse,  inconnue,  qui 
maintient  les  molécules  salines  dans  l'état  anormal  dont  j'ai 
parlé,  soit  neutralisée  ou  détruite.  Nous  possédons  trop 
peu  de  notions  précises  sur  la  constitution  des  molécules  des 
corps,  sur  leurs  propriétés  intimes,  sur  les  forces  en  vertu 
desquelles  elles  réagissent  les  unes  sur  les  autres ,  pour  pou- 
voir expliquer  comment,  et  en  vertu  de  quelle  force,  l'air 
atmosphérique ,  par  son  simple  contact ,  peut  produire  cet 
efiet;  mais  il  est  évident,  d'après  les  expériences  ci-dessus 
relatées ,  que  ce  n'est  pas  en  soustrayant  uniquement  de 
Teau   aux    dissolutions    sursaturées,    comme    le   pensent 
M.  Goskynski  et  M.  Selflii. 

§  65. —  Quoique  les  résultats  de  toutes  ces  expériences 
fussent  très«favorables  à  l'opinion  que  j'avais  émise,  je  n'en 
étais  cependant  pas  satisfait,  car  ils  présentent  une  anomalie 
qui  frappe  au  premier  abord,  et  que  je  ne  pouvais  m'expli- 
quer.  En  effet,  on  ne  voit  pas  comment  il  peut  se  faire  que 
l'air  atmosphérique  perde,  en  partie  ou  presque  totalement, 
la  propriété  de  déterminer  la  cristallisation  subite  des  disso- 
lutions, quand  on  le  dessèche  ou  quand  on  le  sature  d'eau 
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artificiellement ,  tandis  que ,  dans  son  état  naturel ,  il  con- 
serve cette  propriété  à  peu  près  toujours  au  même  degré 
d'intensité,  aussi  bien  lorsqu'il  est  sec  par  suite  de  beau 
temps ,  que  lorsqu'il  est  dans  un  état  d'humidité  extrême 
par  suite  de  pluies  continuelles.  Les  expériences  suivantes 
m'ont  mis  à  même  de  pouvoir  me  rendre  compte  de  cette 
anomalie. 

J'ai  pris  trois  flacons  de  i  litre ,  propres  et  parfaitement 
secs  -y  je  les  ai  bouchés  et  mis  en  communication  l'un  avec 
l'autre  au  moyen  de  tubes  de  verre  également  bien  secs  (  voir 
appareil  n®  5).  J'ai  adapté  les  fioles  contenant  les  dissolu- 
tions sursaturées  par  leur  tube  b  au  flacon  aspirateur,  et  j'ai 
joint  (au  moyen  d'un  tube  de  caoutchouc)  le  tube  c  au 
tube  e  de  cet  appareil  n?  5.  En  ouvrant  le  robinet  de  l'aspi- 
rateur pour  faire  écouler  l'eau,  l'air  atmosphérique,  au 
lieu  d'entrer  directement  dans  les  fioles  par  leur  tube  c ,  était 
d'abord  obligé  de  passer  par  tous  les  flacons  et  tubes  de  l'ap- 
pareil n^  5  avant  d'arriver  jusqu'à  la  dissolution.  Comme  il 
n*y  avait  ni  humidité,  ni  aucun  autre  corps  étranger  dans 
cet  appareil,  l'air  ne  pouvait  subir  aucun  changement  no- 
table dans  son  état  hygrométrique  en  le  traversant. 

J'ai  résumé  dans  le  tableau  suivant  n^  Y,  les  expériences 
que  j  ai  faites  au  moyen  de  cet  appareil ,  en  opérant  du  reste 
comme  j'ai  dit  §  61 .  Pour  avoir  des  résultats  comparables , 
j'opérais  toujours  simultanément  avec  deux  aspirateurs  : 
avec  l'un ,  je  faisais  passer  dans  les  dissolutions  de  l'air 
puisé  directement  dans  l'atmosphère  (ces  expériences  se 
trouvent  parmi  celles  du  tableau  n°  I  )  5  avec  l'autre ,  les 
expériences  que  je  vais  rapporter. 
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Après  30  minutes, 
la  dissolut,  a  dé- 
posé du  sel  grenu 
a  7  HO. 


Après  65  minutes, 
la  dissolut,  a  dé- 
posé des  cristaux 
de  sel  a  7  HO. 


Après  87  m.,    id. 
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Ici  aussi  la  durée  du  passage  et  la  quantité  d'air  néces- 
saire pour  faire  prendre  les  dissolutions  en  masse,  ont  beau- 
coup varie  d'une  expérience  à  l'autre-,  mais  en  comparant 
les  résultats  consignés  dans  ce  tableau  n°  V  avec  ceux  con- 
signés dans  le  tableau  n^  I ,  on  voit  immédiatement  qu'en 
général  il  a  fallu  faire  passer  l'air  beaucoup  plus  longtemps 
et  en  plus  grande  quantité  dans  les  dissolutions  pour  y  dé- 
terminer la  cristallisation  subite  du  sel  à  loHO,  lorsqu'il 
parcourait  d'abord  l'appareil  n?  5  avant  d'arriver  à  la  dis- 
solution, que  lorsqu'il  y  arrivait  en  passant  simplement  par 
le  petit  tube  c  des  fioles.  L'air  atmosphérique,  tout  en  con- 
servant son  état  hygrométrique  naturel,  quel  qu'il  fût,  a 
donc  toujours  perdu  une  partie  notable  de  son  pouvoir  ca- 
talytique ,  en  passant  par  les  tubes  et  flacons  vides  de  l'ap- 
pareil. Est-ce  en  s'éleclrisant  par  son  frottement  contre  les 
parois  intérieures  de  ces  tubes  et  flacons?  Quoi  qu'il  en 
soit,  le  fait  est  bien  constaté.  D'après  cela ,  il  est  bien  cer- 
tain aussi  que  c'est  par  une  cause  semblable  que  l'air  a 
perdu  en  partie  ou  presque  totalement  son  pouvoir  cataly- 
tique  en  passant  dans  les  appareils  n°*  i,  2 ,  3  et  4)  6t  non 
pas  simplement  parce  qu'il  s'y  est  desséché  ou  saturé  d'eau. 
Son  frottement  contre  les  parois  des  appareils,  contre  la 
potasse  ou  l'acide  sulfurîque ,  et  surtout  contre  l'eau ,  paraît 
être  la  principale  cause  de  cette  perte. 

Description  des  appareils.  (  Voyez  PL  II.  ) 

Appareil  n®  ï.  —  Trois  flacons  B,  C,  D,  de  1  litre  de  capacité,  au  fond 
de  chacun  desquels  il  y  a  deTeau  jusqu^à  une  hauteur  de  3  à  4  centinaètres; 
ces  trois  flacons  y  munis  de  bons  bouchons ,  sont  mis  en  communication  Tun 
avec  Tauire  et  avec  la  fiole  £  au  moyen  des  tubes/,  g,  hy  dont  Tune  des  extré- 
mités descend  jusqu''à  la  surface  de  Peau.  La  fiole  Eest  remplie  aux  deux  tiers 
d'eau,  et  un  tube  droit  i,  adapté  à  son  bouchon,  plonge  à  environ  1  centi- 
mètre de  profondeur  dans  celte  eau.  Lorsque  la  fiole  x,  qui  contient  la  dis- 
solution sursaturée,  a  été  adaptée  à  Pappareil  et  à  Taspirateur  A,  au  moyen 
de  petits  tubes  do  c  loutchouc ,  et  qu^on  ouvre  le  robinet ,  l'air  ambiant  entre 
par  le  tube  i.dans  la  fiole  E,  et  passe  successivement  dans  les  flacons  D,  C,  B, 
où  il  se  sature  de  vapeur  d'eau  avant  de  passer  par  le  tube  e  dans  la  fiole  x. 

Appareil  n°  IL—  En  tout  pareil  à  celui  du  n"  I  ;  seulement ,  au  lieu  d'eau , 
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il  y  a  dans  les  flacons  B,  G ,  D,  et  dans  la  fioie  £ ,  do  Tacide  sulfuriqiîe  à 
66  degrés  y  lequel  dessèche  Tair  qui  y  passe  pour  se  rendre  dans  la  fiole  x. 

Appareil  n<*  ill.  —  Gros  tube  de  verre  T,  de  1 1  décimètres  de  longueur  et 
t8  millimètres  de  diamètre  intérieur,  rempli  de  petits  fragments  de  pierre 
ponce  que  j'ai  fait  bouillir  dans  Teau  pour  les  on  bien  imbiber,  et  que  j''ai 
mis  tout  mouillés  dans  le  tube  après  les  avoir  laissé  refroidir  dans  Teau.  Ce 
tube  T  est  joint  d'un  côté  à  la  fiole  x  par  un  bon  bouchon,  et  fermé  à  Paulre 
bout  par  un  bouchon  traversé  par  un  petit  tube  d,  par  où  entre  l'air.  Cet 
air,  en  circulant  à  l'entour  des  fragments  de  ponce  mouillée,  se  sature  d'eau 
avant  d'arriver  dans  la  fiole  x. 

Appareil  n®  IV.  —  Môme  tube  que  n*'  III,  mais  parfaitement  sec  et 
rempli  de  petits  fragments  de  potasse  caustique  à  la  chaux  fondue.  L'air,  en 
entrant  par  le  tube  d,  se  dessèche  complètement  avant  d'arriver  dans  la 
fiole  X. 

Appareil  d9  Y.  —  Trois  flacons  B,  C,  D,  vides  et  secs,  mis  en  commu- 
nication Tun  avec  l'autre  au  moyen  des  tubesy  et  g,  de  i  mètre  de  longueur, 
et  dont  l'une  des  extrémités  plonge  jusqu'au  fond  des  flacons,  à  travers  les- 
quels Tair  ambiant,  entrant  par  le  tube  h,  passe  pour  se  rendre  par  le  tube  c 
dans  la  fiole  x. 
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NOTE  ADDITIONNELLE  AU  V  MÉMOIRE  SUR  LA  SURSATURATION 

DES  DISSOLUTIONS  SALINES  ; 

Par  m.  h.  LŒWEL. 


Présenté  à  l'Académie  des  Sciences  dans  la  séance  du  g  août  i852. 


M.  Chevreul  a  communiqué  à  l'Académie  les  résumés  de  deux 
Notes  que  M.  H.  Lœwel  lui  a  adressées  de  Munster  (Haut-Rhin), 
à  la  date  du  i5  et  du  25  juin  i852. 

M.  H.  Lœwel  avait  observé  déjà  dans  les  Mémoires  qu'il  a 
communiques  à  l'Académie  : 

I®.  Que  l'air  atmosphérique,  dans  Vétat  naturel  où  il  se  trouve 
par  un  temps  pluvieux  et  par  un  temps  extrêmement  sec ,  a  la 
même  aptitude  pour  déterminer  la  cristallisation  d'une  solution 
sursaturée  de  sulfate  de  soude. 

Quand  l'air  jouit  de  celle  aptitude,  M.  Lœwel  dit  qu'il  est  dy- 
namique, II  est adynamique  quand  ill'a  perdue. 

2?,  Que  les  cristaux  de  sulfate  de  soude  ainsi  produits  renfer- 
ment lo  atomes  d'eau,  tandis  que,  lorsqu'ils  l'ont  été  en  faisant 
passer  de  l'air  séché  artificiellement  et  adynamique  dans  une  solu- 
tion sursaturée,  ils  ne  renferment  que  7  atomes  d'eau ,  et  que  ceux- 
ci  n'ont  pas,  comme  les  premiers,  la  propriété  de  déterminer  in- 
stantanément la  cristallisation  d'une  solution  sursaturée  dans 
laquelle  on  les  plonge; 

3**.  Que  si  l'air  naturel  perd  la  propriété  dynamique  lorsqu'on 


le  sature  de  vapeur  dVau  ou  qu'on  l'en  prive  absolument,  en  le 
faisant  passer  clans  des  tubes  humides  ou  remplis  de  corps  dessic- 
catifs,  cela  tient  au  frottement  qu'il  éprouve  contre  les  surfaces  au 
contact  desquelles  il  est  exposé. 

Il  a  conclu  de  ses  expériences  que  ce  n'est  point  en  concentrant 
par  évaporation  les  solutions  salines  sursaturées,  que  Tair  en  dé- 
termine la  cristallisation,  ainsi  que  Tout  prétendu  M.  Goskinski 
et  M.  Selmi. 

M.  H.  Lœwel  ajoute  de  nouveaux  faits  à  l'appui  de  cette  con- 
clusion. 

1°.  Si,  dans  un  premier  tube,  on  sature  l'air  de  vapeur  d'eau, 
et  que  dans  un  second  tube^  on  l'en  dépouille  absolument,  l'air 
est  devenu  adynamique; 

2**.  Il  n'est  point  devenu  adynamique  en  s'échauffant  par  la 
chaleur  développée  dans  sa  dessiccation  par  la  potasse  caustique  ; 

3°.  L'air  devient  adynamique  en  passant  dans  un  tube  de  o™,4 
à  o",5  de  longueur  sur  o"*,oi5  à  o™,oi8  de  diamètre,  rempli  de 
coton  :  expérience  bien  propre  à  démontrer  que  c'est  par  le  frot  - 
tement  que  l'air  perd  sa  propriété  dynamique  ; 

4°.  Que  cet  air  arrive  dans  la  solution ,  raréfié  ou  plus  con- 
densé qu'il  ne  l'est  dans  l'atmosphère ,  ou  enfin  également  con- 
densé ;  la  cristallisation  ne  s'opérera  pas  dans  ces  trois  cas. 
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MÉMOIRE  SIR  LA  VITESSE  DE  LA  LUMIÈRE; 

Par  m.  ARAGO  (i). 


La  détermi nation  de  la  vitesse  prodigieuse  avec  laquelle 
se  meut  la  lumière  dans  l'espace  est,  sans  contredit^  un  des 
plus  beaux  résultats  de  l'astronomie  moderne.  Les  anciens 

(i)  A  peine  revenu  d^Afrique,  en  1809,  je  me  livrai  fort  jeane  encore , 
j^avais  vingt-trois  ans,  à  diverses  expériences  relatives  à  Tinfluence  do  la  vi- 
tesse de  la  lumière  sur  la  réfraction.  Le  résultat  de  mon  travail  fut  commu- 
niqué à  la  première  Classe  de  l'Institut,  le  10  décembre  1810.  Ce  résultat, 
quoique  très-différent  de  celui  auquel  je  mVtais  attendu ,  excita  quelque  in- 
térêt. M.  Laplace  me  fit  Thonneur  de  le  mentionner  dans  une  des  éditions  de 
VExposition  du  Système  du  monde.  Notre  illustre  doyen,  M.  Biot,  voulut 
bien  aussi  le  citer  dans  la  seconde  édition  de  son  Traité  élémeniaired'Àstro^ 
nomie  physique.  Je  crus  dès  lors  que  je  pouvais  me  dispenser  de  publier  mon 
Mémoire. 

Depuis  cette  époque,  ce  travail  étant  devenu  le  point  de  départ  des  re- 
cherches expérimentales  et  théoriques  qui  ont  été  faites  ou  projetées  dans  di- 
vers pays,  sur  l'état  dans  lequel  se  trouve  Tcther  dansjes  corps  solides,  j'ai 
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croyaient  cette  \itessc  infinie^  et  leur  manièrti  de  voir 
n'était  pas,  à  cet  égard,  comme  sur  tant  d'autres  questions 
de  physique ,  une  simple  opinion  dénuée  de  preuves  *,  car 
Âristote,  en  la  rapportant,  cite  à  son  appui  la  transmission 
instantanée  de  la  lumière  du  jour.  Cette  opinion  fut  en- 
suite combattue  par  Alhazen ,  dans  son  Traité  d'optique , 
mais  seulement  par  des  raisonnements  métaphysiques  aux- 
quels Porta ,  son  commentateur,  qui  admettait  ce  qu'il  ap- 
pelle l'iromatérialité  de  la  lumière ,  opposa  aussi  de  très- 
mauvais  arguments.  Galilée  parait  être  le  premier,  parmi 
les  modernes ,  qui  ait  cherché  à  déterminer  cette  vitesse  par 
expérience.  Dans  le  premier  des  dialogues  délie  Scienze 
Nuove ,  il  fait  énoncer  par  Saluiatiy  un  des  trois  interlocu- 
teurs, les  épreuves  très-ingénieuses  qu'il  avait  employées, 
et  qu'il  croyait  propres  à  résoudre  la  question.  Deux  obser- 
vateurs ,  avec  deux  lumières ,  avaient  été  placés  a  près  d'un 
mille  de  distance  :  l'un  d'eux ,  à  un  instant  quelconque , 
éteignait  sa  lumière;  le  second  couvrait  la  sienne  aussitôt 
qu'il  ne  voyait  plus  l'autre  ;  mais ,  comme  le  premier  obser- 
vateur voyait  disparaître  la  seconde  lumière  au  même  mo- 
ment où  il  cachait  la  sienne ,  Galilée  en  conclut  que  la  lu- 
mière se  transmet  dans  un  instant  indivisible  à  une  distance 
double  de  celle  qui  séparait  les  deux  observateurs.  Des  ex- 
périences analogues  que  firent  les  Membres  de  l'Académie 
del  Cimento,  mais  pour  des  distances  trois  fois  plus  consi- 
dérables, conduisirent  à  un  résultat  identique. 

Ces  épreuves  semblent,  au  premier  aspect,  bien  mes- 
quines, lorsqu'on  songe  à  la  grandeur  de  leur  objet;  mais 
on  Jes  juge  avec  moins  de  sévérité,  quand  on  se  rappelle 

été  invité,  à  diverses  reprises,  à  le  publier;  mais  le  Mémoire  s'étant  égaré, 
je  ne  pouvais  pas  déférer  à  ce  vœu.  11  y  a  peu  de  jours  qu^en  rangeant  mes 
papiers  par  ordre  de  matière,  on  y  a  retrouvé  le  Mémoire  original  de  1810. 
Je  me  suis  rappelé  alors  le  désir  exprimé  par  les  physiciens,  et  j^ai  demandé 
à  l'Académie  la  permission  de  faire  paraître  mon  Mémoire  dans  le  Compte 
rendu,  quoiqu**!!  date  do  quarante-deux  ans.  Je  le  reproduis  ici;  malgré  toutes 
SCS  imperfections ,  sans  y  changer  un  seul  mot. 
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qu'à  peu  prés  à  la  même  époque ,  des  hommes ,  tels  que 
lord  Bacon,  dont  le  mérite  est  si  généralement  apprécié, 
croyaienl  que  la  vitesse  de  la  lumière  pouvait,  comme  celle 
du  son  ,  être  sensiblement  altérée  par  la  force  et  la  direction 
du  vent. 

Descartes,  dont  le  système  sur  la  lumière  a  tant  d'ana- 
logie avec  celui  qu'on  désigne  par  le  nom  de  système  des 
ondulations ,  croyait  que  la  lumière  se  transmet  instantané- 
ment à  toute  distance;  il  appuie  d'ailleurs  cette  opinion 
d'une  preuve  tirée  de  l'observation  des  éclipses  de  Lune.  Il 
faut  convenir  que  son  raisonnement,  très-ingénieux, 
prouve,  sinon  que  la  vitesse  de  la  lumière  est  infinie,  du 
moins  qu'elle  est  plus  considérable  que  toutes  celles  qu'on 
pouvait  se  flatter  de  déterminer  par  des  expériences  directes 
faites  sur  la  Terre  à  la  manière  de  Galilée. 

Les  fréquentes  éclipses  du  premier  satellite  de  Jupiter^ 
dont  la  découverte  suivit  de  près  celle  des  lunettes,  four- 
nirent à  Roëmer  la  première  démonstration  qu'on  ait  eue 
du  mouvement  successif  de  la  lumière.  La  connaissance  en- 
core très-imparfaite  des  mouvements  des  autres  satellites, 
la  difficulté  d'observer  exactement  leurs  éclipses,  et  quelques 
inégalités  inconnues  qui ,  en  se  combinant  avec  celle  qui 
dépendait  du  mouvement  de  la  lumière,  en  masquaient  les 
effets,  les  rendaient  moins  saillants,  et  empêchaient,  par 
conséquent ,  de  la  reconnaître ,  firent  quelque  temps  rejeter 
la  découverte  de  Roëmer;  elle  ne  fut  même  généralement 
admise  que  lorsque  Bradley  eut  montré  que  ce  mouvement 
annuel,  auquel  toutes  les  étoiles  sont  assujetties,  et  qu'on 
nomme  V aberration,  dépend  de  l'eiTet  combiné  du  mouve- 
ment de  la  lumière  avec  celui  de  l'observateur.  La  vitesse 
qu'on  avait  déduite  de  ce  dernier  phénomène  différait  un 
peu  de  celle  qu'on  obtenait  par  les  éclipses  du  premier  sa- 
tellite; mais  la  perfection  à  laquelle  on  a  porté  les  Tables, 
par  les  travaux  de  M.  Laplace,  a  permis  de  revenir  sur  ces 
premiers  calculs  ;  la  constante  de  l'aberration  que  M.  De- 
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lambre  a  trouvée  par  la  discussion  d'un  très-grand  nombre 
d'éclipsés  de  satellites,  est  absolument  la  même  que  celle 
que  Bradley  avait  déduite  de  ses  observations. 

La  première  conséquence  qu'on  puisse  tîrer  de  cet  accord 
remarquable,  est  que  la  lumière  se  meut  uniformément,  ou 
du  moins  sans  aucune  variation  sensible  y  dans  tout  l'es- 
pace compris  par  l'orbe  de  la  Terre  ;  l'excentricité  de  Torbe 
de  Jupiter  permet  d'étendre  ce  résultat  à  l'immense  inter- 
valle qu'il  embrasse.  Il  est  d'ailleurs  assez  naturel  de  sup- 
poser que  les  étoiles  de  diverses  grandeurs  sont  inégalement 
éloignées^  et,  comme  leurs  aberrations  absolues,  déduites 
des  observations  directes,  sont  sensiblement  les  mêmes, 
Bradley  en  avait  conclu  que  le  mouvement  de  la  lumière  est 
uniforme  à  toutes  les  distances ,  et  que  l'aberration  de  tous 
les  corps  célestes  peut  se  calculer  avec  la  même  constante. 
Quelques  astronomes  n'avaient  cependant  pas  adopté  ce  ré- 
sultat •,  ils  soupçonnaient  que  les  étoiles  de  diverses  gran- 
deurs peuvent  émettre  les  rayons  avec  différentes  vitesses, 
et  il  faut  convenir  que  cette  idée,  surtout  dans  le  système 
de  l'émission  ,  était  à  la  fois  naturelle  et  probable.  L'obser- 
vation directe  de  l'aberration  était  peu  propre  à  résoudre 
cette  question  d'une  manière  décisive,  puisqu'une  diffé- 
rence dans  la  vitesse  de  la  lumière,  égale  à  ^^  de  la  vitesse 
totale,  ne  doit  produire  dans  l'aberration  qu'une  différence 
de  i'^,  précision  qu'on  ne  peut  se  flatter  de  surpasser,  même 
à  l'aide  des  meilleurs  instruments^  mais,  si  l'on  se  rappelle 
que  la  déviation  qu'éprouvent  les  rayons  lumineux,  en 
pénétrant  obliquement  dans  les  corps  diapbanes ,  est  une 
fonction  déterminée  de  leur  vitesse  primitive,  on  verra  que 
l'observation  de  la  déviation  -totale,  à  laquelle  ils  sont  assu- 
jettis en  traversant  un  prisme ,  fournit  une  mesure  natu- 
relle de  leurs  vitesses.  Cette  méthode  est  d'ailleurs  très- 
propre  à  rendre  sensibles  de  légères  inégalités;  car,  comme 
il  est  facile  de  le  démontrer,  une  différence  de  vitesses  égale 
à  y^  produit  dans  les  déviations  une  différence  de  2',  en 
supposant  même  qu'on  n'emploie  qu'un  prisme  dont  l'au^J^e 
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ne  surpasse  pas  45^  Telle  est  aussi  la  marche  que  j'avais 
suivie  dans  les  eicpériences  dont  j'eus  l'honneur  de  com- 
muniquer les  résultats  à  la  Classe ,  il  y  a  maintenant  plus 
de  quatre  ans;  les  rayons  lumineux  provenant  de  diverses 
étoiles,  du  Soleil,  de  la  Lune,  des  planètes  et  des  lumières 
terrestres ,  avaient  subi  la  même  déviation  ;  les  plus  grandes 
discordances  s'étaient  élevées  à  5",  et  ce  nombre,  qui  est 
la  somme  des  erreurs  d'observation  et  de  déclinaison,  ne 
correspond  d'ailleurs  qu'à  ^  de  changement  dans  la  vi- 
tesse et  à  ^  de  seconde  sur  l'aberration;  j'avais  conclu  de 
ces  résultats  que  la  lumière  se  meut  avec  la  même  vitesse , 
quels  que  soient  les  corps  dont  elle  émane ,  ou  que  du  moins, 
s'il  existe  quelques  différences,  elles  ne  peuvent,  en  aucune 
manière,  altérer  l'exactitude  des  observations  astrono- 
miques. 

Depuis  la  lecture  de  mon  Mémoire,  M.  Calendreli  a 
publié,  dans  ses  Opuscules  astronomiques,  imprimés  à 
Rome,  quelques  expériences  faites  par  cette  méthode,  et 
qui  l'ont  conduit  aux  mêmes  conclusions,  excepté  dans  ce 
qui  a  rapport  à  la  lumière  solaire,  à  laquelle  il  assigne  une 
réfraction  particulière;  mais  je  me  suis  assuré  que  ce  der- 
nier résultat,  dont  on  ne  saurait  admettre  l'exactitude, 
tient  à  ce  que ,  dans  l'observation  des  étoiles ,  l'astronome 
romain  visait  au  centre  delà  lumière  jaune,  tandis  que 
pour  le  Soleil,  dont  il  était  forcé  d'observer  le  bord,  il 
pointait,  au  contraire,  à  une  des  couleurs  extrêmes  du 
spectre  :  il  me  suffirait  d'ailleurs,  pour  justifier,  indépen- 
damment de  ces  considérations,  le  résultat  auquel  j'étais 
parvenu,  de  remarquer  que  M.  Calendreli  trouve,  ainsi 
que  moi ,  que  les  taches  de  la  Lune ,  que  nous  -n'apercevons 
que  par  la  lumière  du  Soleil  réfléchie ,  sont  précisément 
déviées  de  la  même  quantité  que  les  étoiles. 

On  voit,  au  reste,  que  la  certitude  des  conclusions  qu'on 
tire  à  l'égard  de  la  vitesse  de  la  lumière ,  des  observations 
faites  à  l'aide  des  prismes,  repose  sur  celle  de  la  supposition 
qu'une  inégalité  de  vitesse  produit  une  inégalité  de  dévia- 
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tion,  ce  rpiî  résulte  immédiatement  de  Icxplicaiion  que 
Newton  donne  de  la  réfraction:  les  expériences  que  j'ai 
citées,  m'avaient  fait  eutrevoirla  possibilité  de  démontrer 
ce  principe,  mais  les  travaux  relatifs  à  la  méridienne  me 
firent  abandonner  cette  recliercbc,  que  j'ai  reprise  depuis 
mon  retour,  et  dont  je  vais  aujourd'hui  communiquer  les 
résultats  à  la  Classe. 

Mes  expériences  étaient  à  peu  près  achevées ,  lorsque  la 
lecture  d'un  des  beaux  Mémoires  que  le  D'  Young  a  inséré 
dans  les  Transactiotis  philosophiques  ,  m'apprit  que 
M.  Robisson,  professeur  Je  physique  à  Ëdimlmrgli,  avait 
considéré  théoriquement  cette  question  de  la  vitesse  de  la 
lumière;  j'ai,  depuis,  trouvé,  dans  divers  ouvrages,  qu'elle 
avait  été  examinée  sous  difl'érents  points  de  vue  par  Bosco- 
wich,  Michell,  Wilson  et  Blair. 

Avant  de  parler  de  mes  observations ,  je  crois  devoir  in- 
diquer les  projets  qu'avaient  publiés  à  cet  égard  les  physi- 
ciens que  je  viens  de  citer. 

L'idée  de  chercher  a  s'assurer,  par  des  expériences  di- 
lecles ,  de  l'accroissement  de  vitesse  qu'acquièrent  les  rayons 
lumineux  en  passant  d'un  milieu  rare  dans  nu  milieu  dense, 
a  dû  naturellement  se  présenter  à  un  Irès-graud  nombi-e  de 
personnes;  mais  lioscowich  est,  à  ma  connaissance,  le 
premier  qui  ait  publié  à  cet  égard  im  projet  d'expériences 
raisonné.  Ce  physicien  avait  cru  qu'en  observant  les  étoiles 
â  travers  une  lunette  remplie  d'eau,  on  devait  trouver,  à 
cause  de  l'augmentation  de  vitesse  qu'acquièrent  les  rayons 
en  pénétrant  dans  ce  liquide,  une  aberration  différente  de 
celle  qu'on  observe  lorsque  l'espace  qui  sépare  l'objectif  de 
l'oculaire  est  rempli  d'air.  Celte  même  circonslance  devait 
apporter  des  changements  très-sensibles  dans  la  position  des 
objets  terrestres,  qui  auraient  été  ainsi  assujettis  à  une 
aberration  diurne.  11  trouvait,  par  exemple,  qu'une  mire 
située  au  sud ,  au  solstice  d'hiver,  aurait  décrit ,  eu  vingt- 
quatre  heures,  un  cercle  d'un  rayon  =^5",  et  dont  le 
centre  correspondrait  à  la  position  moyenne  de  l'objet; 
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mais  le  raisonnement  de  Boscowich  est  défectueux,  en  ce 
qu'il  a  oublié  de  tenir  compte  de  la  réfraction,  et,  par 
conséquent,  du  changement  de  direction  que  doivent 
éprouver  les  rayons  en  pénétrant  obliquement  du  verre 
dans  le  liquide.  Aussi  M.  Wilson,  professeur  d'astronomie 
à  Glasgow,  qui  a  publié,  dans  les  Transactions  phUoso- 
phiques  pour  Tannée  1782,  un  Mémoire  ou  il  propose  éga« 
lement  la  lunette  remplie  d'eau ,  comme  un  moyen  de  s'as- 
surer de  la  théorie  newtonienne,  arrîve-t-il  à  des  conclu- 
sions totalement  opposées  à  celles  de  Boscowich  ;  car  il  a 
prouvé  que  l'aberration  dans  une  semblable  lunette  ne  sera 
égale  à  celle  qu'on  trouve  avec  un  instrument  ordinaire, 
((ue  dans  le  cas  où  les  vitesses  des  rayons  dans  les  milieux 
rares  et  diaphanes  sont  entre  elles  dans  le  rapport  assigné 
par  Newton.  On  peut  d'ailleurs  remarquer  que  la  nécessité 
d'appliquer  de  forts  grossissements  aux  instruments  qui 
sont  destinés  à  découvrir  de  petites  quantités,  rendait  la 
lunette  de  Boscowich  inutile,  puisque  la  lumière  d'une 
étoile  serait,  sinon  totalement  éteinte,  du  moins  considé- 
rablement afiaiblic,  lorsqu'elle  aurait  traversé  une  épais- 
seur de  liquide  de  3  ou  4  pieds. 

La  dilHcullé  que  présente,  sous  le  rapport  qui  nous  oc- 
cupe, la  vérification  de  la  théorie  newtonienne,  résulte  de 
ce  principe  qui  en  est  une  conséquence,  savoir  :  que  la  vi- 
tesse de  la  lumière,  dans  un  milieu  diaphane  quelconque, 
doit  être  la  môme,  quels  que  soient  la  nature  et  le  nombre 
de  milieux  qu'elle  a  précédemment  traversés.  On  peut  ce- 
pendant remarquer  que ,  lorsque  les  corps  réfringents  sont 
en  mouvement,  la  réfraction  qu'éprouve  un  rayon  ne  doit 
plus  se  calculer  avec  isa  vitesse  absolue,  mais  bien  avec  cette 
même  vitesse,  augmentée  ou  diminuée  de  celle  du  corps, 
c'est-à-dire  avec  la  vitesse  relative  du  rayon;  les  mouve- 
ments que  nous  pouvons  imprimer  aux  corps  sur  la  Terre , 
étant  beaucoup  trop  petits  pour  influer  sensiblement  sur  la 
réfraction  de  la  lumière,  il  faut  chercher  dans  les  mouve- 
ments beaucoup  plus  rapides  des  planètes ,  des  circonstances 
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plus  propres  à  rendre  sensibles  ces  inégalités  de  réfraction. 
Wilson ,  que  nous  avons  déjà  cité ,  avait  proposé  d'employer 
ce  mode  d'expériences  à  la  recherche  du  mouvement  de 
translation  du  système  solaire.  Le  D^  Blair,  à  qui  Ton  doit 
un  travail  très-intéressant  sur  la  force  dispersive  des  li- 
quides, croyait  que  l'observation  devait  rendre  sensible 
Tinégalité  de  vitesse  avec  laquelle  sont  réfléchis  les  rayons 
lumineux  qui  arrivent  à  nous  des  deux  bords  de  Jupiter,  à 
cause  du  mouvement  de  rotation  de  la  planète  sur  elle- 
même;  et  M.  Robisson,  dans  un  Mémoire  particulier,  où 
il  examine  en  détail  cette  question  de  la  vitesse  de  la  lu- 
mière ,  indique  également  les  observations  des  deux  bords 
de  Panneau  de  Saturne. 

Tels  étaient  les  moyens  que  ces  savants  distingués  avaient 
proposés  pour  résoudre  un  problème  qui  intéresse  à  la  fois 
les  progrès  de  la  physique  et  de  l'astronomie  ;  il  résulte  en 
outre  du  précis  historique  que  nous  venons  de  donner, 
qu'ils  s'étaient  plutôt  attachés  à  tracer  la  route  qu'il  fallait 
suivre  pour  arriver  à  un  résultat  décisif,  qu'à  entreprendre 
des  observations  dont  ils  prévoyaient  sans  doute  la  grande 
difficulté.  J'ai  cru  qu'il  serait  important  d'employer  les 
moyens  qu'offre  l'état  actuel  de  nos  connaissances  et  la 
grande  précision  de  nos  instruments,  à  l'examen  d'une 
question  dont  le  résultat  semblait  devoir  offrir  quelques 
données  sur  la  véritable  nature  de  la  lumière. 

Je  me  suis  attaché ,  dans  mes  expériences ,  à  rendre  sen- 
sibles les  différences  qui  doivent  résulter  du  mouvement  de 
translation  de  la  Terre ,  parce  que  celui  de  notre  système 
pouvait,  en  se  combinant  avec  ce  premier,  donner  nais- 
sance à  d'assez  grandes  inégalités.  Il  est  d'ailleurs  naturel 
de  supposer  que,  de  même  qu'il  y  a  dans  le  ciel  des  étoiles 
de  divers  éclats,  il  y  en  a  aussi  de  diverses  grandeurs,  et 
cette  circonstance  ,  comme  l'a,  je  crois,  montré  le  premier 
M.  Michell,  doit  occasionner  des  différences  de  vitesse  très- 
sensibles  dans  les  rayons  qui  émanent  de  ces  divers  corps  ^ 
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ce  genre  d'expériences  me  permettait ,  en  outre,  d'observer 
avec  une  limette  à  court  foyer,  tandis  qu'il  serait  indispen- 
sable d'employer  un  fort  grossissement  pour  reconnaître 
les  inégalités  des  diamètres  planétaires.  Cette  méthode  exi- 
gerait de  plus  que  les  prismes  fussent  très-parfaits  ,  puisque 
les  défauts  d'achromatisme  sont  en  raison  directe  du  gros- 
sissement. Quelques  essais  que  j'en  ai  déjà  faits,  à  l'aide 
de  l'excellent  micromètre  prismatique  de  M.  Rochon, 
m'ont  donné  cependant  l'espérance  de  réussir  5  je  vais ,  en 
attendant,  communiquer  à  la  Classe  les  résultats  de  la  pre- 
mière méthode ,  qui ,  d'ailleurs ,  sous  tous  les  rapports ,  me 
paraît  préférable. 

Lorsqu'on  regarde  un  objet  à  travers  un  prisme,  les  iné- 
galités de  déviation  auxquelles  peuvent  donner  naissance 
des  changements  dans  la  vitesse  des  rayons  lumineux, 
doivent  être  d'autant  plus  considérables  que  l'angle  du 
prisme  sera  lui-même  plus  grand-,  mais,  lorsqu'on  se  sert 
de  prismes  simples  ou  formés  d'une  seule  substance ,  il  est 
à  cet  égard  une  limite  qu'on  ne  peut  dépasser,  car,  pour 
peu  que  l'angle  du  prisme  surpasse  4  ou  5  degrés ,  les  bords 
du  spectre  sont  diffus;  et  comme  Je  passage  d'une  couleur 
prismatique  à  la  voisine  se  fait  par  une  dégradation  insen- 
sible, on  ne  peut  avoir  la  certitude  de  pointer,  à  chaque 
observation ,  à  des  parties  des  spectres  correspondantes  5  les 
prismes  achromatiques  dont  on  peut  augmenter  l'angle  à 
volonté,  remplissaient  beaucoup  mieux  l'objet  que  j'avais 
en  vue. 

Celui  qui  a  servi  à  mes  premières  expériences  était  formé 
d'un  prisme  de  crown-glass  et  d'un  prisme  de  flint 
adossés  j  la  différence  de  leurs  angles,  ou  l'angle  du  prisme 
total,  était  à  peu  près  égale  à  24  degrés. 

Afin  de  diminuer,  autant  que  possible,  les  réflexions 
partielles  qu'éprouve  toujours  la  lumière  à  la  surface  de  sé- 
paration des  milieux  dont  les  densités  sont  très-différentes, 
j'avais  fait  coller  mes  deux  prismes  avec  le  mastic  dont  les 
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opticiens  font  usage  pour  atténuer  les  défauts  de  poli  des 
surfaces  intérieures  des  objectifs.  Le  prisme  total  était  ar- 
rêté ,  d'une  manière  inébranlable ,  dans  une  boite  dont  les 
tourillons  latéraux  pouvaient  tourner  dans  des  collets ,  ce 
qui  permettait  de  donner  à  la  face  extérieure  Tinclinaison 
qui  rendait  Timage  la  plus  nette.  Afin  d'être  sûr  d'observer 
dans  le  plan  de  l'angle  réfringent,  on  s'était  également  mé- 
nagé un  mouvement  latéral ,  par  un  mécanisme  qui  serait 
trop  long  à  décrire*,  il  me  suffira  de  dire  que  l'appareil  total 
pouvait  se  fixer,  à  l'aide  de  fortes  vis,  au  couvercle  exté- 
rieur de  la  lunette  du  mural. 

lies  cboses  étant  ainsi  disposées ,  j'ai  mesuré  dans  la  même 
nuit,  et  à  différentes  époques ,  les  distances  au  zénith  d'un 
grand  nombre  d'étoiles  ;  ces  distances ,  comparées  à  celles 
qu'on  aurait  observées  à  travers  l'air,  donnent  la  quantité 
de  la  déviation  que  le  prisme  fait  éprouver  aux  rayons  lumi- 
neux ]  c'est  ainsi  qu'ont  été  formés  les  tableaux  suivants  : 


Le  19  man  1810  (mural). 


nous  DIS  ÉTOILES. 

Rîgel 

a  d'Orion 

Castor 

Procyon 

Pollux 

a  Hydre 

RéguluB 

Epi  Yicrgo 

a  Couronne 

«  Serpent 

Antarès 

Ç  Ophiuchus. . . 


DiTIATIONS. 


O     /       // 
10.4-^4»'^ 
25,5 

a4,6 
^9,3 

'i2,6 

a5,2 

21,4 
22,8 
22,3 
22,5 
2},0 


lie  27  mart  1810  (mural). 


NOMS  DBS  irOlLES. 


a  Orion 

Castor 

Procyon .... 

PoUux 

a  Hydre 

â  Lion 

Epi  vierge. . 
Arcturus .  . . 
a  Couronne. 

Antarès 

Ç  Ophiuchus 
y  Vierge.  . . 
i  Vierge.  . . 
e  Vierge  . . . 
S  Lion 


DiviATIONS. 


O      f        1/ 

[0.4-33, 28 

a7»93 
32, 3i 

32,78 
28.32 
3o,2i 

26,29 

28,o5 
31,39 
28,19 
29»64 
27,80 
27,34 
31,42 
34,02 
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J'ai  ensuite  collé  ensemble  deux  prismes  achromatiques , 
semblables  à  celui  qui  avait  servi  à  mes  premières  expé- 
riences ]  mais ,  afin  de  me  rendre  indépendant ,  dans  ces 
nouveaux  essais,  de  la  connaissance  de  la  déclinaison  des 
étoiles ,  de  celle  de  l'erreur  de  collimation  qui  peut  varier 
dans  nos  instruments ,  avec  la  hauteur  de  la  lunette  et  de 
la  réfraction,  j'ai  suivi  dans  l'observation  une  méthode  dif- 
férente de  la  première. 

Le  nouveau  prisme  dont  je  viens  de  parler  était  fixé  à  la 
lunette  d'un  cercle  répétiteur,  de  manière  cependant  que 
la  moitié  de  l'objectif  fût  découverte;  je  pouvais,  par  cette 
disposition,  observer  tantôt  à  travers  l'air,  et  tantôt  à  tra- 
vers le  prisme  :  la  difierence  des  deux  hauteurs  corrigée  du 
mouvement  de  l'étoile  dans  l'intervalle  des  deux  observa- 
tions ,  me  donnait  ainsi  la  déviation  sans  qu'il  fut  nécessaire 
de  connaître  exactement  la  position  absolue  de  l'astre  ob- 
servé. Je  pouvais  d'ailleurs,  en  commençant  ces  observa- 
tions ,  quelques  minutes  avant  le  passage  des  astres  au  mé- 
ridien ,  les  répéter  un  assez  grand  nombre  de  fois  pour 
atténuer  en  même  temps  et  les  erreurs  de  pointé  et  celles 
de  division  ;  telle  est  la  méthode  qui  a  servi  à  former  le  der- 
nier tableau  : 

j4u  cercle  répétiteur,  8  octobre  1810. 

a  de  l'Aigle  >  déviation =  22 .  25 . 9 

Tache  de  la  Lune =  22 .  25 . 9 

a  du  Verseau =  22 .  25 . 2 

a  Baleine =  22 .  25 . 3 

Aldébaran =  22 .  25  »  o 

Rigel =  22.24.59 

a  d'Orion =  22 .  25 . 2 

Sirius =  22 .  25 . 8 

Je  vais  maintenant  passer  aux  conséquences  qui  découlent 
de  tous  ces  nombres. 

On  voit  d'abord  que  les  inégalités  de  déviations  sont  en 
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général  fort  petites  et  du  même  ordre  que  celles  que  pré- 
sentent les  observations  faites  sans  prisme:  on  peut,  par 
cette  raison,  les  attribuer  aux  erreurs  d'observations;  mais 
supposons-les  réelles,  pour  un  instant,  et  cherchons  à 
quelles  inégalités  de  vitesses  ellesjcorrespondent. 

Je  prends  pour  cela  la  formule  analytique  qui  exprime 
la  déviation  des  rayons  lumineux ,  en  fonction  des  angles 
des  prismes  et  de  leurs  forces  réfringentes  ;  je  la  différentie 
par  rapport  à  la  vitesse  de  la  lumière  qui  entre  dans  l'ex- 
pression du  rapport  du  sinus  d'incidence  au  sinus  de  réfrac- 
tion, et  j'obtiens  ainsi  la  variation  de  la  déviation  en  fonc- 
tion de  celle  de  la  vitesse.  On  trouve  par  ce  calcul,  dont  je 
ne  puis  lire  les  détails,  que  ^-^^n  ^^  variation  dans  la  vi- 
tesse de  la  lumière,  devait  produire,  dans  mon  premier 
prisme,  un  changement  de  déviation  égal  à  6'';  cette  va- 
riation s'élève  à  près  de  i4"  dans  le  prisme  achromatique 
quadruple  que  j 'ai  appliqué  à  la  lunette  du  cercle  répétiteur  : 
telles  seraient  donc  les  inégalités  de  déviations  que  je  devrais 
trouver,  si  les  rayons  émis  par  les  diverses  étoiles  que  j'ai 
observées  avaient  des  vitesses  qui  différassent  entre  elles 
de  TTTn»  Or  la  vitesse  de  translation  de  la  Terre  est  préci- 
sément égale  à  ce  nombre;  on  sait  d'ailleurs  que  son  mou- 
vement est  dirigé  vers  les  étoiles  qui  passent  au  méridien  à 
6  heures  du  matin  et  vers  celles  qui  passent  à  6  heures  du . 
soir,  de  telle  sorte  cependant  qu'elle  s'approche  des  pre- 
mières et  qu'elle  s'éloigne  au  contraire  des  autres.  La  dé- 
viation, dans  le  premier  cas,  doit  doue  correspondre  à  la 
vitesse  d'émission  augmentée  de  sa  ,-5-^7;  partie,  et,  dans  le 
second,  à  cette  même  vitesse  diminuée  de  ,-7iyô  ;  en  sorte 
que  les  rayons  d'une  étoile  qui  passe  au  méridien  à  6  heures 
du  matin,  doivent  être  moins  fortement  déviés  que  ceux 
d'une  étoile  qui  passe  à  6  heures  du  soir,  d'une  quantité 
égale  à  celle  qu'occasionne  j^r^  de  changement  dans  la  vi- 
tesse totale,  c'est-à-dire  de  12''  dans  les  observations  faites 
au  mural,  et  de  28''  dans  celles  du  cercle  répétiteur;  les 
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déviations  des  étoiles  qui  passent  à  minuit  devraient  d'ail- 
leurs être  les  moyennes  de  ces  deux-là. 

Or,  en  examinant  attentivement  les  tableaux  précédents, 
on  trouve  que  les  rayons  de  toutes  les  étoiles  sont  sujets  aux 
mêmes  déviations ,  sans  que  les  légères  différences  qu'on  y 
remarque  suivent  aucune  loi. 

Ce  résultat  semble  être ,  au  premier  aspect ,  en  contra- 
diction manifeste  avec  la  théorie  newtonienne  de  la  réfrac- 
tion ,  puisqu'une  inégalité  réelle  dans  la  vitesse  des  rayons 
n'occasionne  cependant  aucune  inégalité  dans  les  dévia- 
tions qu'ils  éprouvent.  Il  semble  même  qu'on  ne  peut  en 
rendre  raison  qu'en  supposant  que  les  corps  lumineux  émet- 
tent des  rayons  avec  toutes  sortes  de  vitesses ,  pourvu  qu'on 
admette  également  que  ces  rayons  ne  sont  visibles  que 
lorsque  leurs  vitesses  sont  comprises  entre  des  limites  déter- 
minées :  dans  cette  hypothèse,  en  effet,  la  visibilité  des 
rayons  dépendra  de  leurs  vitesses  relatives ,  et ,  comme  ces 
mêmes  vitesses  déterminent  la  quantité  de  la  réfraction, 
les  rayons  visibles  seront  toujours  également  réfractés. 

Quoique  les  expériences  précédentes  soient  suffisantes 
pour  motiver  la  supposition  que  je  viens  de  faire ,  puisque 
sans  elle  on  ne  pourrait  les  expliquer,  il  ne  sera  peut-être 
pas  inutile  de  montrer  que  plusieurs  autres  phénomènes 
semblent  la  rendre  également  nécessaire. 

J'observerai  d'abord  que  dans  l'évaluation  des  différences 
auxquelles  doivent  donner  lieu  les  inégalités  de  vitesse  ,  je 
n'ai  tenu  compte  que  du  mouvement  de  translation  de  la 
Terre,  et  que  celui  de  notre  système  doit,  en  se  combinant 
avec  ce  premier,  être  la  source  de  nouvelles  inégalités. 
Quelques  étoiles  doivent  d'ailleurs  se  mouvoir  dans  l'espace 
avec  des  vitesses  très-considérables ,  puisque,  malgré  la  pe- 
titesse de  leurs  parallaxes,  elles  sont  annuellement  assujet- 
ties à  des  déplacements  très-sensibles  5  la  vitesse  des  rayons 
qu'elles  nous  envoient  doit  donc  être  la  résultante  de  leur 
vitesse  primitive  d'émission  combinée  avec  celle  de  l'étoile 
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elle-même,  et  varier,  par  conséquent,  avec  la  grandeur  et 
la  direction  du  mouvement  des  astres;  mais  l'une  des  plus 
puissantes  causes  de  changements  dans  la  vitesse  de  la  lu- 
mière, parait  devoir  être  cependant  Tinégale  grandeur  des 
diamètres  des  étoiles. 

On  trouve  en  effet,  par  le  calcul,  qu'une  étoile  de  même 
densité  que  le  Soleil ,  et  dont  le  diamètre  serait  un  petit 
nombre  de  centaines  de  fois  plus  considérable  que  celui  de 
cet  astre,  anéantirait  totalement  par  son  attraction  la  vitesse 
de  ses  rayons,  qui  n'arriveraient  par  conséquent  pas  jusqu'à 
nous*,  une  étoile  vingt  fois  plus  grande  que  le  Soleil ,  sans 
détruire  complètement  la  vitesse  des  rayons  qu'elle  aurait 
émis,  l'affaiblirait  assez  sensiblement  pour  qu'on  dût  trou- 
ver une  assez  grande  différence  entre  leur  réfraction  et 
celle  des  rayons  solaires;  il  suffirait  même  de  supposer  que 
le  diamètre  d'un  astre  fût  une  fois  et  r/ew/eplus  grand  que 
celui  du  Soleil,  pour  que  la  vitesse  de  sa  lumière,  à  la  dis- 
tance qui  nous  en  sépare,  fût  diminuée  de  sa  73770  partie, 
et  donnât ,  par  conséquent ,  naissance  à  des  inégalités  de 
déviation  qui,  dans  le  second  de  mes  prismes,  s'élèveraient 
à  i5".  Or  il  parait  peu  naturel  de  supposer  que  Sirius,  la 
Lyre,  Arcturus  et  quelques  autres  étoiles  qui  brillent  d'un 
si  vif  éclat,  malgré  leur  prodigieuse  distance  ,  ne  sont  pas 
égales  au  Soleil.  Quoi  qu'il  en  soit,  on  voit  qu'à  moins 
d'admettre,  comme  je  l'ai  fait,  que  dans  l'infinité  des 
rayons  de  toutes  les  vitesses  qui  émanent  d'un  corps  lumi- 
neux, il  n'y  a  que  ceux  d'une  vitesse  déterminée?  qui  soient 
visibles,  on  ne  pourrait  expliquer  mes  expériences  qu'eu 
diminuant  outre  mesure  la  densité  des  étoiles  ou  leurs  dia- 
mètres; on  arriverait,  par  exemple,  à  ce  résultat  singulier, 
que  dans  le  nombre  infini  d'étoiles  dont  la  voûte  céleste  est 
parsemée,  il  n'y  en  a  pas  une  seule  de  même  densité  que  la 
Terre,  et  dont  le  volume  égale  en  même  temps  celui  du 

Soleil. 

11  ne  sera  peut-être  pas  inutile  de  noter  que  les  observa.- 

Ann   de  Chitiu  et  df  Phys.,  3«  série,  t.  XXXVII.  (  Février  i8530      l  3 
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dons  dont  je  viens  de  rendre  compte  et  la  supposition  qui 
les  explique ,  se  lient  d'une  manière  très-remarquable  aux 
expériences  de  Herschel ,  WoUaston  et  Ritter.  Le  premier 
a  trouvé ,  comme  on  sait ,  qu  il  y  a  en  dehors  du  spectre 
prismatique  et  du  côté  du  rouge,  des  rayons  invisibles,  mais 
qui  possèdent  à  un  plus  haut  d^ré  que  les  rayons  lumineux 
la  propriété  d'échauffer^  les  deux  autres  physiciens  ont 
reconnu ,  à  peu  près  dans  le  même  temps  ,  que  du  côte  du 
violet  il  y  a  des  rayons  invisibles  et  sans  chaleur,  mais  dont 
l'action  chimique  sur  le  muriate  d'argent  et  sur  plusieurs 
autres  substances  est  très-sensible.  Ces  derniers  rayons  ne 
forment-ils  pas  la  classe  de  ceux  auxquels  il  ne  manque 
qu'une  petite  augmentation  de  vitesse  pour  devenir  visibles, 
et  les  rayons  calorifiques  ne  seraient-ils  pas  ceux  qu'une 
trop  grande  vitesse  a  déjà  privés  de  la  propriété  d'éclairer? 
Cette  supposition ,  quelque  probable  qu'elle  puisse  d'abord 
paraître,  n'est  pas  rigoureusement  établie  par  mes  expé- 
^  riences ,  dont  il  est  seulement  permis  de  conclure  que  les 
rayons  invisibles  par  excès  et  par  défaut  de  vitesse,  occu- 
pent respectivement  sur  le  spectre  la  même  place  que  les 
rayons  calorifiçues  et  chimiques.  11  est  d'ailleurs  très-remar- 
quable qu'on  eut  pu  ainsi ,  et  par  des  observations  pure- 
ment astronomiques  ,  arriver  à  la  connaissance  des  rayons 
invisibles  et  extérieurs  au  spectre ,  dont  les  célèbres  physi- 
ciens que  nous  avons  cités  n'ont  reconnu  l'existence  qu'à 
l'aide  d'expériences  délicates  faites  à  l'aide  de  thermo- 
mètres très-sensibles  et  de  substances  dont  la  couleur  est 
altérée  par  l'action  de  la  lumière. 

Je  n'ai  point  comparé ,  dans  ce  qui  précède ,  mes  expé- 
riences au  système  des  ondulations ,  parce  que  l'explication 
qu'on  donne  de  la  réfraction  repose,  dans  ce  système,  sur  une 
simple  hypothèse  qu'il  est  très-difficile  de  soumettre  au 
calcul,  et  qu'il  m'était,^  par  suite,  impossible  de  déterminer 
d'une  manière  précise  si  la  vitesse  du  corps  réfringent  doit 
avoir  quelque  influence  sur  la  réfraction ,  et ,  dans  ce  cas  , 
quels  changements  elle  doit  y  apporter. 
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Je  me  suis  uniquement  attaché  à  montrer  qu'en  suppo- 
sant que  les  rayons  lumineux  ne  sont  visibles  que  lorsque 
leurs  vitesses  sont  comprises  entre  des  limites  déterminées, 
mes  expériences  peuvent  se  concilier  parfaitement  avec  la 
théorie  newtonienne.  Mais  si  les  limites  qui  déterminent  la 
visibilité  des  rayons,  sont,  comme  il  est  probable,  les 
mêmes  pour  divers  individus,  l'inégale  densité  des  humeurs 
vitrées  doit  faire  apercevoir  des  rayons  inégalement  rapi- 
des ]  il  résulterait  de  là  que  deux  personnes  regardant  une 
même  étoile,  dans  le  même  prisme  et  dans  des  circon- 
stances analogues,  pourraient  la  voir  inégalement  déviée. 
Le  résultat  de  cette  expérience ,  quel  qu'il  puisse  être ,  pa- 
raît devoir  fournir  quelques  données  sur  le  genre  de  sensa- 
tion qui  nous  fait  apercevoir  les  objets.  II  m'a  semblé  que 
le  seul  moyen  de  rendre  ces  essais  bien  décisifs  était  d'y 
employer  des  prismes  croisés ,  car  les  observations  peuvent 
se  faire  alors  avec  beaucoup  de  précision,  quelle  que  soit  la 
grandeur  de  l'angle  réfringent.  J'attendrai  donc,  pour  com- 
muniquer à  la  Classe  les  expériences  que  j'ai  faites  sous  ce 
rapport,  que  le  temps  m'ait  permis  d'ajouter  les  résultats  de 
cette  méthode  à  ceux  que  j'ai  déjà  obtenus  à  l'aide  des  pris- 
mes achromatiques  ;  je  me  contenterai  de  remarquer,  pour 
le  moment^  que  je  puis  tirer  de  ce  qui  précède  plusieurs 
conséquences  astronomiques  assez  importantes. 

On  voit  :  i°.  Que  les  aberrations  de  tous  les  corps  eéles- 
te«,  soit  qu'ils  nous  envoient  une  lumière  propre  ou  une 
lumière  réfléchie,  doivent  se  calculer  avec  la  même  con- 
stante,  sans  qu'il  yait,  à  cet  égard,  la  plus  légère  différence, 
ainsi  que  je  l'avais  déduit  de  mes  premières  expériences; 

2®.  Que  les  phénomènes  qu'on  a  expliqués  par  une  iné- 
galité dans  la  vitesse  de  la  lumière ,  tels  que  l'apparence  des 
étoiles  sur  le  disque  de  la  Lune  quelques  secondes  avant 
l'instant  de  l'immersion,  les  déplacements  dans  les  petites 
étoiles  qui  sont  très-voisines  des  grandes ,  etc.,  ne  peuvent 
dépendre  de  cette  cause  ; 
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.^".  Que  riiypolkèse  à  Taidede  laquelle  Piazzi  a  cherché 
à  expliquer  les  différences  qu'on  trouve  entre  Tobliquîté  de 
récliptiquc  déduite  des  observations  faites  aux  deux  sol- 
sticeSf  est  totalement  contraire  aux  expériences»  puisqu'elle 
revient  à  supposer  que  la  lumière  solaire  ne  se  réfracte  pas 
comme  celle  des  étoiles  ; 

4°.  Enfin ,  que  le  pouvoir  réfringent  de  l'air  que  nous 
avons  déduit,  M.  Biot  et  moi,  de  l'observation  d'un  objet 
terrestre,  doit  être  absolument  égal  à  celui  qu'on  aurait 
trouvé  si ,  dans  nos  expériences,  il  avait  été  possible  de  viser 
à  une  étoile.  11  était  d'autant  plus  important  de  faire  dispa- 
raître le  doute  qu'on  aurait  pu  élever  à  cet  égard ,  que  ce 
pouvoir  réfringent  est,  comme  on  sait,  l'élément  principal 
de  la  Table  des  réfractions. 

ACIDE  CAMPHOMÉTHYLIQUE; 

Par  m.  a.  LOIR. 


J'ai  suivi  ,  pour  obtenir  Tacide  camphométhylique ,  dont 
Tcxistcnco  n'était  pas  encore  connue,  le  procédé  indiqué 
par  M.  Malaguti  pour  préparer  l'acide  camphovînique , 
en  substituant  seulement  l'alcool  méthylique  à  l'alcool 
du  vin. 

Cet  acide  se  présente ,  tantôt  sous  la  forme  d'aiguilles 
longues  de  plusieurs  centimètres  rayonnant  autour  d'un 
centre,  tantôt  sous  celle  de  petites  lames  hexagonales  ou 
quadrilatères.  Mis  en  dissolution  dans  Téther^  il  donne,  par 
une  évaporation  très-lente,  des  cristaux  isolés  assez  gros, 
très-nets,  dont  la  forme  est  un  prisme  droit  à  base  rhombe; 
les  faces  latérales  formant  l'angle  aigu  sont  modifiées  tan- 
gentiellement ,  chaque  arête  des  sommets  est  modifiée  par 
une  facette.  Les  lames  quadrilatères  qui  se  déposent  par  une 
évaporation  rapide  de  la  solution  éthérée,  en  sont  une  mo- 
dification hémîédrique.  A  chaque  extrémité,  deux  des  fa- 
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celtes  placées  en  croix  se  sont  développées  de  manière  à  se 
couper  deux  à  deux.  Ces  lames  offrent  un  clivage  parallèle 
à  Taxe  du  prisme ,  et  perpendiculaire  à  la  modification  tan- 
gentielle  ;  alors  elles  reproduisent  les  lames  hexagonales. 

L'acide  camphométhylique,  dissous  dans  Talcool,  Téther, 
le  chloroforme,  agit  sur  la  lumière  polarisée;  il  dévie  à 
droite  le  plan  de  polarisation.  Le  pouvoir  rotatoire  molé- 
culaire de  cet  acide,  dissous  dans  l'alcool  à  pS  degrés  centi- 
grades pour  les  rayons  jaunes,  est  de  5 1^,49  sous  une 
épaisseur  de  100  millimètres. 

Cet  acide  possède  la  corrélation  des  propriétés ,  pouvoir 
rotatoire  et  hémiédrie  non  superposaUe  ;  c'est  donc  un 
exemple  de  plus  à  ajouter  aux  nombreux  exemples  indi- 
qués par  M.  Pasteur. 

L'acide  camphométhylique  cristallise  avec  une  très- 
grande  facilité  de  ses  solutions  alcooliques,  éthérées ,  chlpro- 
formiques;  il  est  peu  soluble  dans  l'eau.  Sa  dissolution 
alcoolique  rougit  fortement  le  tournesol.  Il  fond  à  la  tempé- 
rature de  68  degrés.  A  une  température  plus  élevée,  il 
donne  de  l'acide  camphorique  anhydre,  un  liquide  vis- 
queux et  un  faible  résidu  de  charbon. 

Lorsque  Ton  chauffe  les  cristaux  bien  secs  de  cet  acide 
avec  une  dissolution  de  potasse,  on  trouve  que  les  produits 
de  la  distillation ,  reçus  dans  un  mélange  réfrigérant ,  pré- 
sentent les  propriétés  de  l'esprit-dc-bois  (odeur,  inflammabi- 
lité,  etc.)  ;  il  reste  dans  la  cornue  du  camphorate  de  potasse. 

Les  cristaux  de  cet  acide,  placés  sous  une  cloche  au- 
dessus  de  l'acide  sulfurique,  ne  perdent  pas  de  leur  poids. 

La  composition,  en  centièmes,  est  : 

Expérience.       Calcul  (C"H'«0«). 

c 61,37  61,60 

H 8,48  8,41 

O • 3o,i5  29,99 

100,00  100,00 


EXPOSITION  DE  OUELQUES  FAITS  REUTIFS  A  L'ACTION  RÉGf- 

PROQUE  DES  SELS  SOLIIRLES; 

Par  m.  J.  MALAGUTI, 

Professeur  de  Chimie  à  la  Faculté  des  Sciences  de  Rennes. 


BerlhoUet  dit  que  lorsqu'un  sel  neutre  est  dissous,  et 
quon  ajoute  un  acide  à  sa  dissolution,  celui-<:i  entre  en 
concurrence  avec  V acide  combiné,  l'un  et  l'autre  agissant 
sur  la  base  alcaline,  cliacun  en  raison  de  sa  niasse,  comme 
si  la  combinaison  n'eût  pas  existé. 

L'expression  chacun  à  raison  de  sa  masse  implique 
ridée,  si  je  ne  me  fais  pas  illusion,  que  la  quantité  d'un 
acide  nécessaire  pour  opérer  le  partage,  sera  d'autant  plus 
grande ,  que  l'acide  sera  faible  \  et  que  si  les  deux  acides 
sont  également  énergiques ,  ils  se  partageront  la  base  pro* 
portionnellement  au  nombre  de  leurs  atomes.  S'il  en  est 
ainsi ,  il  doit  arriver  que  la  décomposition  qui  aura  lieu 
entre  deux  sels  dissous ,  ou  dans  un  couple  salin,  d'où  rien 
ne  se  sépare,  doit  être  d'autant  plus  grande,  que  l'acide 
et  la  base  les  plus  forts  seront  initialement  séparés^  et  si 
tout  doit  se  passer  comme  si  les  combinaisons  n'eussent 
pas  existé,  il  arrivera  que  deux  expériences  inverses  don- 
neront le  même  résultat  ;  ce  qui  revient  à  dire ,  que  si  Ton 
représentait  par  un  coeflScient  les  quantités  des  sels  décom- 
posés dans  deux  couples  salins,  contenant  les  mêmes  élé- 
ments ,  mais  inversement  distribués ,  les  deux  coefficients 
seraient  complémentaires  entre  eux. 

Je  crois  avoir  trouvé  plusieurs  faits  qui  s'accordent  avec 
ces  conséquences. 

La  méthode  que  j'ai  suivie  pour  constater  ces  faits  sou- 
lèvera sans  doute  des  objections  ^  mais  une  courte  discussion 
prouvera  qu'elle  a  été  suffisante  pour  le  but  que  je  me  suis 
proposé. 

Je  fais  un  choix  convenable  de  deux  sels  solubles  simul- 
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tanëment  dans  Teau,  sans  altération  apparente ,  et  dont  un 
seul  est  complètement  insoluble  dansTalcool  ]  par  Péchange 
complet  ou  partiel  de  leurs  principes,  ils  doivent  donner 
naissance  à  deux  nouveaux  sels  »  dont  un  au  moins  doit  être 
à  son  tour  complètement  insoluble  dans  Talcool.  En  ver- 
sant dans  ce  dernier  liquide  la  dissolution  aqueuse  initiale 
des  deux  sels ,  j 'obtiens  un  dépôt  d'un  ou  plusieurs  sels  in- 
solubles ,  dont  l'analyse  ordinaire  m^indiquera  le  mode  et 
la  mesure  de  la  décomposition  primitive. 

On  objectera  à  cette  méthode  expérimentale ,  que  de  ce 
qu^on  trouve  quatre  sels  dans  Talcool ,  rien  ne  prouve  leur 
préexistence  dans  Teau^  mais  je  répondrai  à  cette  objection 
en  demandant  d'après  quelles  lois  les  deux  nouveaux  sels 
doivent  se  former,  sous  l'influence  de  Talcool.  Ce  sera  très- 
probablement  d'après  les  lois  de  Berthollet  ^  et  en  se  ser- 
vant du  langage  de  ce  savant,  on  dira  que  ce  qui  ne  pré- 
existe pas  dans  la  dissolution  aqueuse  se  forme  en  vertu 
de  son  insolubilité  dans  Falcool. 

Voyons  donc  ce  qui  se  passe  lorsqu'on  jette  dans  ce  der- 
nier liquide  une  dissolution  aqueuse  contenant  i  équivalent 
d'acétate  de  baryte  et  i  équivalent  d'azotate  de  plomb.  Il 
se  dépose  un  mélange  formé  de  : 

— ^  d'équivalent  d'azotate  de  baryte; 

222—  d'équivalent  d'azotate  de  plomb. 

Le  résultat  n'est  pas  différent  si  la  dissolution  initiale 
a  été  faite  avec  i  équivalent  d'acétate  de  plomb  et  i  équi- 
valent d'azotate  de  baryte. 

Or  ces  deux  azotates  sont  également  insolubles  dans  l'al- 
cool ,  ou  du  moins,  si  une  différence  «exista,  elle  est  inap- 
préciable. 

D'après  les  lois  bertholliennes ,  on  aurait  dû  obtenir,  ou 
tout  l'azotate  de  baryte,  ou  tout  l'azotate  de  plomb,  ou  un 
mélange  à  peu  près  égal  des  deux  sels. 

On  dira  aussi  que,  quand  même  il  y  aurait  réellement 
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quatre  sels  dans  la  dissolution  aqueuse ,  leurs  proportions 
changeraient  dès  qu'ils  seraient  versés  dans  Talcool. 

Je  ne  saurais  soutenir  le  contraire  ;  mais  si  Talcool  change 
les  proportions  relatives  des  quatre  sels,  toujours  est-il  que 
le  résultat  définitif  s'accorde  d'une  manière  remarquable 
avec  les  conséquences  qui  me  semblent  découler  du  prin- 
cipe posé  par  BerthoUet. 

Aussi ,  pour  simplifier,  écarterai-je  la  question  de  savoir 
si ,  dans  une  dissolution  de  deux  sels ,  il  en  existe  réellement 
quatre;  je  ne  me  préoccuperai  pas  non  plus  de  Faction 
que  l'alcool  exercera  sur  une  dissolution  saline;  je  ne  con- 
sidérerai que  le  fait  empirique  de  la  formation  définitive 
des  quatre  sels,  et  je  me  demanderai  si  leurs  rapports  de 
quantité  sont  bien  dans  le  sens  que  la  théorie  berthoUienne 
permet  de  supposer. 

J'expliquerai  mieux  ma  pensée  par  un  exemple.  Soient 
deux  couples  salins ,  l'un  formé  à* acétate  de  potasse  et 
à^ azotate  de  plomb,  l'autre  A^acétate  de  plomb  et  d'a.so- 
tate  de  potasse.  Affectons  chaque  principe  par  un  signe  qui 
en  indique  l'énergie  chimique  relative;  le  signe  algé- 
brique -4-  en  indiquera  l'énergie  la  plus  forte ,  et  le  signe 
algébrique  — en  indiquera  l'énergie  la  plus  faible.  On  aura 
donc  : 


Pour  l'acétate  de  potasse KO,  C*  H'0% 

—         -h 
Pour  razotate  de  plomb PbO,  AzOS 

Pour  l'acétate  de  plomb Pb  0 ,  C*  H^  0% 

Pour  l^azotate  de  potasse KO ,  Az  0*. 

Si  la  double  décomposition  qui  aura  lieu  dans  chaque 
couple,  s'effectue  conformément  à  la  proposition  de  Ber- 
thoUet, telle  que  je  l'ai  interprétée,  je  dis  que  les  deux 
nouveaux  sels  qui  se  formeront  dans  le  premier  couple  se- 
ront en  quantité  plus  grande  que  ceux  qui  se  formeront 
dans  le  second  couple.  En  sorte  que,  en  connaissant  l'é- 
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nergie  relative  de  chaque  principe  immédiat  d'un  couple 
salin  soluble  dans  l'eau  sans  changement  apparent,  on 
pourra  prévoir  le  sens  de  la  décomposition  de  ce  couple  ; 
par  contre,  la  connaissance  du  sens  delà  décomposition 
servira  à  déterminer  Ténergie  chimique  relative,  non*  en- 
core bien  connue,  d'un  acide  ou  d'une  base. 

Voici  ce  que  j'entends  par  sens  de  la  décomposition 
d'un  couple  salin.  Soit  A  et  B  les  deux  sels  dissous  dans 
l'eau  ;  soit  A'  et  B'  les  deux  nouveaux  sels  que  l'alcool  en- 
gendre ou  révèle  :  la  quantité  de  A'  et  B'  sera  égale,  ou 
supérieure,  ou  inférieure  à  la  quantité  de  A  et  B  qui  ne 
se  sera  pas  décomposée.  Déterminer  cette  relation  est  pour 
moi  déterminer  le  sens  delà  décomposition  d'un  couple 
salin, 

La  question  ainsi  posée  se  trouvant  dégagée  de  tout  ce 
qui  ne  relève  pas  directement  de  l'expérience,  j'arrive  aux 
résultats  de  mes  essais,  et  je  dirai  d'aboixl  comment  je  les 
ai  obtenus. 

J'ai  commencé  par  m'assurer  que  l'alcool  ne  décompo- 
sait point  les  sels  sur  lesquels  je  me  proposais  d'expéri- 
menter; j'ai  toujours  constaté  si  l'insolubilité  des  sels  dans 
l'alcool  était  conlplètc,  dans  les  limites  de  mes  essais.  L'al- 
cool qui  me  servait  à  cette  épreuve  était  toujours  amené 
au  même  degré  de  dilution  auquel  il  serait  parvenu  lors  de 
l'expérience  définitive.  Je  me  suis  assuré,  en  outre,  si  les 
deux  sels  qui  devaient  être  dissous  simultanément  ne  don- 
naient pas  naissance  à  des  sels  acides  ou  basiques.  La  quan- 
tité totale  des  deux  sels  n'a  jamais  été  plus  grande  que  celle 
qui  aurait  exigé  5  à  7  centimètres  cubes  d'eau  pour  se 
dissoudre;  le  volume  de  l'alcool  n'a  jamais  été  supérieur 
à  i5o  centimètres  cubes,  ni  inférieur  à  100.  La  dissolu- 
tion aqueuse  des  deux  sels  n'a  jamais  été  introduite  dans 
l'alcool,  qu'après  avoir  été  ehauirée  jusqu'au  point  d'é- 
bullition ,  si  toutefois  il  n'y  a  pas  eu  à  craindre  une  dé- 
composition extraordinaire  *,  si  l'on  avait  celle  crainte,  on 
se  limitait  à  chauil'cr  la  dissolution  aqucusr  jusqu'au  degré 
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de  température  que  des  essais  préalables  avaient  montré 
n'exercer  aucune  iniluence  anormale  appréciable.  Dans 
tous  les  cas,  la  dissolution  saline  n'était  versée  dans  l'al- 
cool qu'après  s'élre  complètement  refroidie. 

Lorsqu'on  a  cru  qu'une  élévation  quelconque  de  tempé- 
rature eût  pu  troubler  le  jeu  des  décompositions  régulières, 
on  a  abandonné  pendant  longtemps  à  elle-même  la  disso- 
lution saline  faite  à  froid.  L'analyse  a  été  exécutée  laniôt 
sur  le  dépôt  insoluble,  tantôt  sur  les  sels  restés  en  disso- 
lution dans  l'alcool  ;  on  a  toujours  apporté  le  soin  le  plus 
scrupuleux  à  l'analyse;  enfin,  on  a  répété  l'expérience 
lorsqu'on  a  eu  des  raisons  pour  douter  de  l'exactitude  des 
opérations. 

Toutes  ces  précautions  ont  eu  pour  résultat  nécessaire 
de  restreindre  considérablement  le  nombre  des  expériences. 
Ainsi ,  pour  donner  un  exemple,  l'acétate  de  cuivre  et  l'a- 
cétate de  zinc,  étant  décomposés  par  l'alcool,  ont  dû  être 
«xclus;  les  sels  de  cuivre  et  les  sulfates  alcalins  n'ont  jamais 
pu  être  employés  simultanément;  etc. ,  etc. 

Telles  ont  été  les  précautions  que  j'ai  prises  pour  éviter 
les  illusions.  Je  vais  maintenant  énoncer  les  résultats,  et 
pourplus  de  brièveté  ,  je  vais  réunir  dans  le  même  tableau 
Ja  série  des  couples  salins  dont  je  déterminerai  le  coefficient 
de  décomposition. 

Par  coefficient  de  décomposition  j'entends  la  quantité  ato- 
mique des  deux  sels  qui  se  décompose.  Ainsi ,  par  exemple, 
si  j'opère  avec  i  équivalent  de  sulfate  dépotasse  et  i  équi- 
valent d'acétate  de  soude,  et  si,  aprèsl'expériencc,  jetrouve 
encore  les  ~  de  sulfate  de  potasse,  je  dirai  que  le  coeffi- 
cient de  décomposition  a  élé,  dans  ce  cas,  égal  à  36.  On 
conçoit  que ,  dans  toutes  mes  expériences ,  je  n'ai  jamais  eu 
a  m'occuper  que  de  la  détermination  d'un  seul  sel  :  je  n'en 
ai  dosé  deux  que  lorsque  j'ai  voulu  dissiper  quelque  doute. 

Voici  le  tableau  des  expériences  divisé  en  deux  colonnes  : 
l'une  d'elles  comprend  les  coefficients  plus  grands  que  5o; 
i  autre,  les  coefficients  au-dcsaous  de  ce  même  chiffre  : 
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Diaprés  ces  expériences,  on  voit  que  les  coefficients  de 
décomposition  les  plus  élevés  se  rapportent,  en  général, 
aux  couples  salins  où  racide  et  la  base ,  que  Ton  considère 
comme  étant  doués  d'une  forte  énergie  chimique,  se  trou- 
vent initialement  séparés  dans  les  deux  sels  ^  par  contre, 
on  voit  que  les  coefficients  les  moins  élevés  appartiennent 
aux  couples  dont  un  des  sels  renferme  Tacide  et  la  base  les 
plus  forts. 

On  remarque  cependant  une  exception  pour  les  deux 
couples  qui  renferment  les  acides  azotique  et  acétique  et  les 
bases  potasse  et  baryte.  Si ,  réellement ,  les  doubles  décom- 
positions s^eficctuaient  en  raison  des  énergies  chimiques  re- 
latives, il  faudrait  conclure,  des  résultats  fournis  par  ces 
quatre  sels,  que  la  baryte  est  une  base  plus  puissante  que  ta 
potasse. 

Ne  pouvant  m'expliquer  cette  anomalie ,  j'ai  cherché 
quelle  quantité  de  baryte  on  met  en  liberté,  en  traitant  par 
la  méthode  ordinaire  i  équivalent  d'azotate  de  cette  base 
par  I  équivalent  de  potasse. 

A  cet  effet,  j'ai  introduit,  dans  quelques  centimètres 
cubes  d'eau  distillée ,  igS  milligrammes  d'oxyde  de  potas- 
sium (égal  I  équivalent)  et  54o  milligrammes  d'azotate  de 
baryte  (égal  i  équivalent).  Après  vingt-quatre  heures  d'at- 
tente, j'ai  versé  la  liqueur  dans  loo  centimètres  cubes  d'es- 
prit-Je-bois.  Le  dépôt  qui  s'est  formé  a  été  jeté  sur  un  petit 
filtre ,  et  on  l'a  lavé  avec  de  l'esprit-de-bois  assez  longtemps 
pour  que  le  liquide  laveur  qui  filtrait  ne  présentât  plus  au- 
cune réaction  alcaline.  Le  dépôt  a  été  dissous  dans  l'eau  et 
précipité  par  l'acide  sulfurique  :  le  sulfate  de  baryte  qui 
s'est  formé  a  été  bien  lavé ,  puis  on  l'a  bouilli  avec  de  l'a- 
cide chlorhydriquc.  La  liqueur  où  s'est  déposé  le  sulfate  de 
baryte,  réunie  aux  eaux  de  lavage  de  ce  même  sulfate,  a 
fourni  26  milligrammes  de  sulfate  neutre  de  potasse,  ce 
c(ui  é([uivaut  à  un  coefficient  de  décomposition  égal  à 
6,92. 
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Un  équivalent  de  potasse  n'aurait  donc  expulsé  que  les 
pfy  de  I  équivalent  de  baryte. 

Ce  résultat  s'accordant  trop  bien  avec  Tanomalic  présen- 
tée par  les  sels  alcalins  et  bary tiques,  j'ai  voulu  le  contrôler 
par  l'expérience  inverse.  J'ai  donc  opéré  avec  de  l'azotate 
de  potasse  et  de  l'eau  de  baryte  dont  le  titre  m'était  connu. 
La  marche  de  l'expérience  a  été  la  même ,  à  cela  près  qu'au 
lieu  de  doser  la  potasse  qui  se  trouvait  engagée  dans  le  dépôt 
insoluble,  j'ai  dosé  celle  qui  se  trouvait  dissoute  dans  Tes- 
prît-de-bois.  En  variant  la  méthode  de  dosage ,  j'ai  cru  ren- 
dre le  contrôle  plus  sûr.  En  opérant  de  la  sorte ,  je  suis  par- 
venu à  extraire  de  l'esprit -de-bois  une  quantité  de  potasse 
correspondant  à  un  coefficient  de  décomposition  égal  à 
93,6f. 

Malgré  l'accord  qui  existe  entre  les  résultats  de  l'action 
réciproque  de  certains  sels  bary  tiques  et  alcalins,  et  de  l'ac- 
lîon  des  bases  sur  fjuelques-uns  de  ces  mêmes  sels,  je  n'en- 
tends pas  conclure  que  la  baryte  soit  réellement  une  base 
plus  puissante  que  la  potasse.  Je  ne  signale  que  des  faits. 

J'observerai  seulement  que  sur  dix-neuf  sels,  deux  seuls, 
à  base  de  baryte,  ont  suivi  une  loi  particulière  de  décompo- 
sition*, la  décomposition  des  autres  a  dépassé  plus  ou  moins 
la  moitié  de  l'équivalent ,  lorsque  les  bases  et  les  acides  les 
plus  puissants  se  sont  trouvés  initialement  séparés 5  elle  n'a 
jamais  atteint  la  moitié  de  l'équivalent,  lorsque  les  bases 
et  les  acides  les  plus  puissants  se  sont  trouvés  initialement 
réunis. 

N'attachant  aucune  importance  à  la  valeur  absolue  du 
coefficient,  mais  seulement  au  sens  de  la  décomposition,  je 
ne  devrais  pas  faire  remarquer  certains  détails  qui  font 
ressortir  l'influence  des  affinités  dans  les  doubles  décompo- 
sitions limitées.  Aussi  ne  dirai-je  pas  que  les  coefficients  les 
plus  élevés  se  rapportent  aux  couples  salins,  où  la  différence 
d'énergie  chimique  entre  les  deux  acides,  ou  entre  les  deux 
bases,  est  très-grande.  Tandis  que  le  coefficient  de  décom- 
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position  du  chlorure  de  sodium  et  du  sulfate  de  magnésie 
dépasse  à  peine  la  moitié  de  l'équivalent,  celui  de  Tacétale 
de  potasse  et  de  Tazotate  de  plomb  dépasse  les  —>. 

A  part  ces  particularités  sur  lesquelles  je  ne  yeux  pas 
m'appesantir,  il  me  semble  (jue,  dans  les  circonstances  où 
je  me  suis  placé  pour  opérer  les  doubles  décompositions 
incomplètes  de  deux  sels ,  celles-ci  se  sont  effectuées  sui- 
vant la  théorie  de  BerthoUet,  telle  que  je  l'ai  comprise. 


«W«'WV^A/«XV\<VWiM/VVWV\A^A^^M%^W\ 


ACTION  DE  L'ACIDE  CARBONIOUE  ET  DE  L'ACIDE  BORIQUE  SUR 

LA  TEINTURE  DE  TOURNESOL; 

Par  m.  J.  MALAGUTI. 


On  sait  que  les  acides  qui  colorent  la  teinture  de  tourne- 
sol en  rouge  pelure  d*ognon,  la  colorent  en  rouge  'vineux 
lorsque  leur  proportion  est  extrêmement  faible;  aussi 
considère -t-on  les  acides  carbonique  et  borique  comme  des 
acides  très-peu  énergiques,  parce  qu'ils  ne  communiquent 
à  la  teinture  de  tournesol  que  la  couleur  rouge  vineuse. 

Je  vais  prouver  que  ces  derniers  acides  se  comportent 
comme  tous  les  autres  vis-à-vis  de  la  matière  colorante  du 
tournesol,  toutes  les  fois  qu'on  les  fait  intervenir  en  quan- 
tité suffisante. 

Si  l'on  foule  à  i  y  ou  à  2  atmosphères ,  de  l'acide  carbo- 
nique dans  de  la  teinture  de  tournesol  étendue ,  on  verra 
que  celle-ci  tournera  au  rouge  pelure  d'ognon.  Soustrait- 
on  à  la  pression  la  teinture  rouge ,  lui  enlève-t-on  l'excès 
de  gaz,  soit  en  le  mettant  dans  le  vide  ,  soit  en  le  chauffant 
légèrement;  elle  passera  au  rouge  vineux. 

L'appareil  de  Briet  se  prête  très-bien  à  cette  expérience. 

Qu'on  fasse  une  dissolution  saturée  à  chaud ,  d'acide  bo- 
rique pur;  vingt-quatre  heures  après,  c'est-à-dire  lors- 
qu'elle aura  déposé  l'excès  d'acide,  qu'on  y  verse  un  peu  de 
teinture  de  tournesol,  la  masse  se  colorera  en  rouge  vi^ 
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neuXf  mais  si  ou  la  chauffe  assez  pour  que  le  dëp6t  cristal- 
lin se  redîssolve ,  elle  virera  au  pelure  d'ognon.  Dès  qu'elle 
aura  abandonné  de  nouveau  l'excès  d'acide,  elle  passera 
encore  au  rouge  vineux. 

En  opérant  dans  des  tubes  en  verre,  qui,  regardés  dans  le 
sens  de  leur  axe,  présentent  le  liquide  sous  une  forte  épais- 
seur, il  sera  facile  de  saisir  les  différences  de  nuances  entre 
les  dissolutions  saturées  à  chaud  et  les  dissolutions  saturées 
à  froid. 

Ajouterai-je  qu'une  dissolution  d'acide  borique  saturée 
à  chaud  prend  la  teinte  rouge  pelure  d'ognon,  si  Ton  y 
verse  un  peu  de  teinture  de  tournesol . 

Le  gaz  sulfhydrique  ne  se  prête  pas  à  de  pareils  essais, 
parce  qu'en  le  comprimant  dans  la  teinture  de  tournesol,  il 
agit  sur  la  matière  colorante  comme  un  corps  réducteur, 
et  la  décompose. 

Tous  les  acides  agissent  donc  de  la  même  manière  sur  la 
teinture  de  tournesol.  En  quantité  relativ^ement  faible ,  ils 
la  colorent  en  rouge  vineux.  En  quantité  relatiç^ement 
forte  y  ils  la  colorent  en  rouge  pelure  d*ognon . 

RECHERCHES  SUR  LA  PYROXYLINE-, 

Par  m.  a.  BÉCHAMP, 

Agrégé  à  l'École  de  Pharmacie  de  Strasbourg. 


PREMIER  MÉMOIRE. 

(Présenté  h  l'Académie  dans  la  séance  du  4  octobre  i85ï.) 

L'action  si  remarquable  de  l'hydrogène  sulfuré  en  pré- 
sence de  l'ammoniaque,  sur  la  nitrobenzine,  le  nitro- 
cumène,  Tanisol  et  la  benzone  nitrés,  me  fit  essayer 
Tinfluence  des  mêmes  agents  sur  la  cellulose  nitrée  ou 
pyroxylîne  soluble. 

Voici  les  expériences  que  j'ai  tentées  dans  le  laboratoire 
de  rÉcole  de  Pharmacie  de  Strasbourg,  et  dont,  afin  de 


(    208    ) 

prendre  dale,  j'ai  rhoiiricur  de  présenter  les  premiers  ré- 
sultats au  jugement  de  l'Académie. 

De  lapréparationde  lapyroxy^lirie  soluble, — MM.Gau- 
din  et  Mialhe  préparent  la  pyroxyliùe  soluble  dans  Téther, 
en  traitant  i  partie  de  coton  par  un  mélange  de  2  par- 
ties de  nitre  et  3  parties  d'acide  sulfurique  monohydraté, 
et,  dit  M.  Soubeiran,  ce  procédé  est  presque  toujours  suivi 
de  succès.  Or,  en  vue  d'obtenir  une  action  plus  complète, 
je  ne  plongeai  le  coton  dans  le  mélange  que  lorsqu'il  fut 
bien  refroidi,  et  j'empêchai  la  température  de  s'élever  pen- 
dant la  réaction.  Après  huit  minutes  de  contact,  j'obtins, 
les  lavages  ordinaires  effectués,  et  après  dessiccation  com- 
plète à  20  degrés  environ  de  température,  un  produit  bien 
fulminant,  brûlant  sans  résidu  dans  un  tube  de  verre,  mais 
insoluble  dans  l'éther  pur  comme  dans  l'élher  alcoolisé. 
Ce  fait  me  frappa,  et  je  me  demandai  si  la  température  ne 
jouait  pas  quelque  rôle  dans  la  réaction.  Aussitôt,  je  re- 
commençai une  nouvelle  opération,  avec  le  même  coton, 
le  même  nitre  et  le  même  acide*,  mais,  plongeant  le  coton 
dans  le  mélange  d'acide  et  de  nitrate  encore  chaud,  je  lais- 
sai la  température  s'élever  tout  à  son  aise  :  après  six  mi- 
nutes de  réaction,  j'obtins  de  la  pyroxyline  qui  était  solu- 
ble *,  bien  plus ,  le  produit  insoluble  de  la  première  opération 
devint  soluble  après  avoir  été  plongé  de  nouveau  pendant 
trois  minutes  dans  le  mélange  d'acide  et  de  nitre  chaud.  Il 
serait  intéressant  de  savoir  si  l'action  prolongée  de  la  cha- 
leur sèche  ou  humide  parviendrait  à  rendre  soluble  la  py- 
roxyline insoluble^  c'est  là  un  fait  que  je  constaterai  à  la 
première  occasion.  Quoi  qu'il  en  soit  : 

La  condition^  pour  toujours  obtenir  du  coton-poudre 
soluble,  est  donc  d* opérer  à  la  température  qui  se  dév^t- 
loppe  pendant  la  réaction  des  corps  qui  sont  en  présence, 

action  de  Vammoniaque  sur  la  dissolution  éthéro- 
alcoolique  de  pyroxyline.- —  Dans  mes  expériences,  j'ai 
employé  une  dissolution  composée  de  2  parties  de  pyroxy- 
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line,  20  parties  d'alcool  à  86'  et  80  parties  d'éther.  La  dis- 
solution étant  effectuée ,  j'ajoute  encore  10  parties  d'alcool , 
et  je  laisse  déposer.  J'obtiens  de  la  sorte  une  dissolution 
d'une  transparence  presque  parfaite.  Cette  dissolution, 
comme  on  sait,  est  visqueuse. 

Lorsque  dans  la  dissolution  de  pyroxylinc  on  dirige  un 
courant  d'ammoniaque,  on  la  voit  bientôt  se  liquéfier  com- 
plètement*, mais  pour  que  l'action  soit  complète,  il  faut 
que  le  gaz  pa^se  au  moins  pendant  une  demi-heure.  J'ap- 
pellerai ce  produit  collodion  ammoniacal, 

action  de  Vhjdrogène  sulfuré  sur  la  dissolution  ammo-- 
niacale.  —  Le  gaz  suif  hydrique  trouble  presque  immédia- 
tement le  collodion  ammoniacal,  et  bientôt  il  se  fait  un 
abondant  dépôt  jaune  floconneux.  Ce  précipité,  lavé  à 
l'alcool  de  90  degrés,  parait  complexe^  il  renferme  une 
partie  soluble  dans  l'eau ,  une  autre  insoluble,  et,  d'après 
quelques  réactions,  j'ai  cru  y  reconnaître  un  composé  sul- 
furé. J'ai  l'espoir  d'être  à  même  de  faire  de  l'étude  de  cette 
réaction  l'objet  d'une  nouvelle  communication  à  l'Acadé- 
mie, car  c'est  une  réaction  qui ,  ainsi  que  je  l'ai  dit  en  com- 
mençant, a  d'abord  fixé  mon  attention,  sans  toutefois  espé- 
rer d'obtenir  des  produits  de  la  nature  de  ceux  qui  dérivent 
des  composés  nitrés  de  combinaisons  non  oxygénées,  comme 
la  benzine,  ou  peu  oxygénées,  comme  l'anisol. 

Action  de  Veau  sur  le  collodion  ammoniacal.  —  Le 
collodion  amn\pniacal ,  versé  tout  à  coup  dans  une  grande 
masse  d'eau  (quinze  ou  vingt  fois  son  volume),  donne  lui 
précipité  d'une  poudre  blanche  légère,  parfaitement  inso- 
luble dans  l'eau.  Cette  poudre  blanche,  je  l'ai  lavée  jusqu'à 
ce  que  les  eaux  ne  fussent  plus  ammoniacales,  je  l'ai  fait 
sécher  entre  des  doubles  de  papier  non  collé,  et  enfin  sous 
une  cloche,  au-dessus  de  l'acide  sulfurique. 

Proptictés  de  cette  poudi^e  blanche.  —  Desséchée  à  la 
température  ordinaire,  et  même  à  100  degrés,  elle  se  con- 
serve sans  altération  *,  elle  est  peu  dense,  sans  odeur  comme 
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sans  saveur.  Elle  est  électrique  par  frottement  ;  chanflee 
dans  un  tube,   elle  fulmine  beaucoup  plus  tard  que  la 
pyroxyline  ordinaire^  le  tube  se  remplit  de  vapeurs  ruti- 
lantes, et  il  reste  au  fond  du  tube  un  résidu  de  charbon. 

Chauffée  avec  l'acide  chlorhydrique  fumant ,  elle  se  dis- 
sout peu  à  peu,  et  il  se  fait  un  abondant  dégagement  de 
chlore. 

L'acide  sulfurique  concentré  la  dissout  lentement  sans 
dégagement  de  gaz. 

Le  mélange  snlfurico-nitricjue  ne  parait  pas  Taltérer  ^ 
toutefois,  je  ne  me  suis  pas  encore  assuré  si  la  pyroxyline 
était  ou  non  régénérée. 

Avant  de  parler  de  la  composition  de  cette  matière ,  je 
dois  dire  un  mot  de  Teau  dans  laquelle  elle  s'est  précipitée. 
Celte  eau,  évaporée  à  une  douce  chaleur,  a  laissé  un  ré- 
sidu ne  renfermant  que  très-peu  de  matière  organique*, 
mais,  chose  qui  jettera  quelque  jour  sur  la  constitution 
chimique  de  la  pyroxyline,  c'est  que  ce  résidu  contient  les 
éléments  du  nitrate  d'ammoniaque  :  la  potasse,  en  effet, 
en  dégage  de  l'ammoniaque ,  et  ce  mélange  de  sulfate  fer- 
reux et  diacide  sulfurique  détermine  avec  intensité  la 
coloration  caractéristique  des  composés  nitriques. 

D'après  cela ,  il  est  évident  que  l'ammoniaque  a  pour 
effet  d'enlever  de  l'acide  nitrique  à  la  pyroxyline,  ce  qui 
est  réellement  confirmé  par  l'analyse  élémentaire. 

Analyse  quantitatwe,  —  Pour  m'assurer  que  le  produit 
était  de  composition  constante,  j'en  ai  préparé  à  plusieurs 
reprises.  Ou  bien  je  recueillais  la  matière  immédiatement 
après  la  précipitation,  ou  bien,  après  l'avoir  lavée,  je  la 
laissais  séjourner  pendant  quarante-huit  heures  dans  l'eau . 

J'appellerai  substance  a  celle  qui  a  été  immédiatement 
recueillie,  et  a' celle  qui  ne  Ta  été  qu'après  avoir  séjourné 
sous  l'eau.  Ces  deux  matières  ont  la  même  composition;  la 
substance  n'est  donc  pas  altérée  par  son  contact  prolongé 
avec  l'eau. 
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L^analyse  a  été  faite  avec  la  matière  desséchée  à  loo  de- 
grés. 

Dosage  du  carbone  et  de  l 'hydrogène*  —  L'oxyde  de 
cuivre  a  servi  de  comburant.  Le  dosage  a  été  fait  à  la  ma- 
nière ordinaire*,  seulement,  chose  remarquable,  la  com- 
bustion est  assez  difficile,  et  doit  être  faite  à  une  très-haute 
température. 

Voici  les  résultats  que  j'ai  obtenus  : 

I.  Poids  de  la  substance  a  y  o*'',387. 

HO  =  0*^,127,  H  =  0,127  X -=  o«',oi4ii. 

Eau.  Hydrogène.  " 

En  centièmes  : 

H  =  3,645 

II.  Poids  de  la  substance  a,  0^^,389. 

HO  =  0,1 12,     H  =  0,1 12  X -  =  0,0 1244» 

En  centièmes  : 

H  =  3,669 

Un  léger  dépôt  de  charbon  ayant  été  aperçu  dans  les 
expériences  I  et  II,  la  chaleur  n'ayant  d'ailleurs  pas  été 
assez  élevée  pendant  la  combustion ,  je  n'ai  pas  cru  pouvoir 
compter  sur  le  carbone. 

III.  Poids  de  la  substance  a,  ok%237. 

HO  =  0,075  ,     H  =  0,075  X  -  =  o,oo833  5 

9 

3 
CO*  =  0,243  ,     C  =  0,243  X  —  =  0,06627. 

En  centièmes  : 

C  =27,962 

H=    3,5i4 

IV.  Poids  de  la  substance  a  ,  o*%3i7. 

HO  =  0,101,     H  =:  0,101  =r  -  X  0,01122; 

9 

3 
CO'  =  o,33i,     G  .=  o,33i  =: —  X  0,09027. 

14. 
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En  centièmes  : 

C  =  28,476 
H=    3,539 

y.  Poids  de  la  substance  a ,  o*',346. 

3 
GO*  =  0,362,    C  =  0,362  X  —  =  0,0987», 

Eu  centièmes  : 

0=28,526 

Dans  cette  expérience ,  le  carbone  seul  a  été  dosé. 

VI.  Poids  de  la  substance  a',  o^f38^ 

HO  =0,123,     H  =  0,123  X  -=o,oi366^ 

9 

3 
CO*  =  0,398,    C  =  0,398  X  —  =  0,10854. 

En  centièmes  : 

C  =  27,902 
H=    3,5n 

La  moyenne  de  ces  six  analyses  pour  100  parties  de  la 
substance  analysée,  est  ; 

C  =28,216 
H=    3,575 

Dosage  de  Vazoie.  —  L'azote  a  été  dosé  par  le  procédé 
de  M.  Dumas.  Avant  de  recueillir  le  gaz,  je  me  suis  assuré 
que  Tacide  carbonique  était  parfaitement  absorbé ,  et,  vu 
la  grande  quantité  de  composé  nitrique  que  renferme  la 
substance  ,  j'ai  toujours  employé  une  colonne  de  i5  à 
18  centimètres  de  cuivre  bien  métallique^  les  tubes,  eu 
verre  de  Bohème ,  étaient  entourés  de  clinquant  dans  une 
grande  longueur*,  j'ai  pu  constamment  opérer  à  la  tempé- 
rature la  plus  élevée  que  comportent  les  appareils. 

Voici  les  résultats  fournis  par  deux  analyses  de  la  sub-^ 
stance  a,  et  une  de  la  substance  a  : 
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I.  Poids  de  la  substance  a,  0^,4^3. 

Volume  de  l'azote  sec  à  eéro  et  sous  la  pression  de  o"^,76  : 

Vo=34%i55 
Eléments  du  calcul  : 

V=:4o%5,    P  =  747"^5,    f=:3iS    /=33«",464, 

a  =  o,oo3665. 
Poids  de  Tazole  =  34,  i55  X  0,0012609  =  o«%o43o6. 

En  centièmes  : 

Aï  =  10,684 

II.  Poids  de  la  substance  a  ,  o^^igS. 
Volume  de  l'azote  sec  à  o  degré  et  o*",76  : 

Vo  =  i6«,î74 
Éléments  du  calcul  : 

V  =  i9««,5,    P=:o«,743à23%5,    r  =  3i",    /==  33»»,464. 
Poids  de  Fazote  =  16,274  X  0,0012609  =  o*'',o2o52. 

En  centièmes  : 

Az  =  10,523 

ill.  Poids  de  la  substance  a',  0**^,384. 
Volume  de  l'azote  sec  à  o  degré  et  o°*,76  : 

Vo=33«,88i 

Eléments  du  calcul  : 

V  =  4o«',    P  =  744"»",6  à  i9'>,5 ,    r  =  29^    /=  29"°>,832. 

-Poids  de  l'azote  =  33|88i  X  0,0012609  =  o«',o4272. 

En  centièmes  : 

Az  =  1 1 , 1 25 

La  moyenne  de  ces  trois  résultats  est,  pour  100  parties 


/ 
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de  la  matière  analysée  : 

Az  =  10,777 

Et  la  moyenne  générale  des  quatre  éléments,  pour  loo  par- 
ties ,  est ,  par  conséquent  : 


% 


Carbone 28,216 

Hydrogène 3,575 

Azote *^>777 

Oxygène 57 ,432 


100,000 

En  tenant  compte  de  la  formation  du  nitrate  d'ammo- 
niaque, dans  la  réaction  qui  détermine  la  génération  de 
cette  matière,  et  en  admettant  la  formule  que  M.  Pelouze 
[Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences,  page  2, 
tome  XXIV)  attribue  à  la  pyroxyline,  savoir  : 

la  nouvelle  substance  que  j'étudie  se  formerait,  d'après 
l'équivalence  : 

C"  H»'  0",  5  Az O*  +  Az  H^  -^  HO 
=  Az  OS  Az  H*  0  -h  C»«  H"  0",  4  Az  O*. 

Or,  en  admettant  que  C'*H*'0*%  4AzO*  soit  la  for- 
mule de  la  combinaison  analysée ,  après  dessiccation  com- 
plète à  1 00  degrés ,  on  trouve  que  cette  formule  donne ,  pour 
composition  centésimale  calculée,  les  nombres  suivants  : 

Carbone 28,070 

Hydrogène 3,3i5 

Azote.. 10,916 

Oxygène 57 ,699 

1 00 , 000 

Dosage  de  Veau,  — La  substance  nouvelle  n'abandonne 
de  l'eau  que  très-lentement^  il  faut  l'action  d'une  tempé- 
rature de  100  degrés  longtemps  continuée,  pour  qu'elle  ne 
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perde  plus  de  sou  poids ,  cl  les  analyses  précédentes  prouvent 
que  cette  action  ne  rallère  pas. 

Dans  deux  expériences,  j'ai  dosé  la  quantité  d'eau  que 
perdent  les  substances  et.  et  a',  et  j'ai  trouvé  pour  loo  : 

I.  Eau 1 ,497 

IL   Eau 1 ,957 

Moyenne.  ...      i  >727 

Cette  moyenne,  en  prenant  H  =  1 ,  représente  9,01 5  d'eau 
pour  la  quantité  de  matière  qu'exprime  la  formule 

c'est-à-dire  pi*écisément  i  équivalent  d'eau. 

La  formule  de  la  nouvelle  combinaison,  à  la  température 
de  20  degrés ,  est  donc 

C'*H"0",  4AzOS  UO. 
Cette  formule  se  traduit  aussi  bien  par  les  suivantes  : 

^^  =:  C'  W  0%  2  Az  O*  =  C"  H«  (  Az  0«  Y  O", 

2 

c'est-à-dire  qu'à  la  température  de  20  degrés ,  elle  peut  se 
représenter  par  la  formule  du  sucre  de  canne 

dans  laquelle  2AzO^  font  fonction  de  2  H.  Cependant  le 
nouveau  composé  se  détruisant  par  l'acide  chlorhydrique 
avec  dégagement  de  chlore ,  la  première  supposition  peut 
paraître  plus  vraisemblable ,  car  je  ne  sache  pas  que  d'autres 
composés  ni  très  se  comportent  de  la  même  manière  en  pré- 
sence de  l'acide  chlorhydrique,  et  je  n'ai  pas  eu  le  temps  de 
le  constater. 

Conclusion . 

J'ai  insisté  beaucoup  sur  l'analyse,  parce  que  j'ai  vu  que 
les  chimistes  sont  peu  d'accord  sur  la  composition ,  et  en- 


(  2.6  ) 
core  moins  sur  la  constitution  moléculaire  des  composés 
nitrés  qui  dérivent  de  la  série  des  corps  qui  ont  la  fécule 
pour  type ,  et  que  lorsqu'une  substance  est  telle ,  qu'on  ne 
peut  pas  déterminer  son  équivalent  par  les  méthodes  ordi- 
naires, il  n'y  a  pas  de  meilleur  moyen  de  déterminer  cet 
équivalent,  que  d'étudier  les  dérivés,  et  de  chercher  les 
relations  qui  les  rattachent  à  la  combinaison  initiale.  Or, 
on  ne  connaissait  pas  encore  de  produits  dérivés  des  com- 
binaisons dont  j'ai  entrepris  l'étude. 

Voici  les  différentes  formules  qui  ont  été  attribuées  à  la 
pyroxyline  : 

MM.  Schmidt  et  Hecker C"  H'«0'S  5  AzO* 

Gladstone • C"  H'*0'S  5  AzO 

Walter  Crum C"  H'  0',  3  AzO^ 

Reuter  et  Vankerkhoff. ...  C*  H'^  0'%  6  Az  O* 

Ransome C'»H«0'%  2  AzO^ 

Fehling O'H"»0^%  2^AzO^ 

Zescheinacher  et  Poret.  . .  C''H«0%  4  AzO* 

Petlenkofer C"  H'  0'%  AzO» 

Ce  sont  là,  certes,  des  résultats  bien  disparates j  je  crois 
donc  qu'il  était  avantageux  d'étudier  les  produits  dérivés 
de  la  pyroxyline,  et  j'aime  à  croire  que  le  résultat  de  mon 
travail  confirme  la  formule  que  M.  Pelouze  a  assignée  à 
cette  substance,  formule  à  laquelle  ont  conduit  d'ailleurs 
les  analyses  de  M.  Florès  Domonte  et  Ménard. 

Voici  en  définitive,  et  conformément  à  mçs  expériences, 
la  formule  moléculaire  que  je  propose  pour  la  pyroxyline 
soluble  : 

C"  H"  X^  O",  Az  OS     (X  =:  Az  O') , 

celle  de  la  nouvelle  combinaison  desséchée  à  20  degrés  étant 

C'^H'  X«0'',  HO, 
et  celle  de  la  même  substance  desséchée  h  100  degrés  , 
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Je  terminerai  en  annonçant  â  rAcatiéuiie  que  j*ai  déjà 
entrepris  quelques  expériences  sur  les  pixxluits  nitrés  in- 
solubles dans  l'eau ,  qui  résultent  de  Taction  du  mélange 
sulfiirico-nitrique  ;  sur  le  sucre  de  canne  ^  le  glucose  «  la 
dextrine,  la  gomme,  etc.  ;  car  il  parait  que  tous  les  corn* 
posés  qui  se  rapprochent  de  la  fécule  par  leur  constitution  ^ 
sont  Susceptibles  de  donner  des  composes  nitrés  insolubles 
dans  Teau,  comme  la  xyloïdine  de  Braconnot,  loi*squ'on 
.les  soumet  à  l'action  du  mélange  des  acides  nitrique  et 
5ulfurique  monohydratés  ;  cest  du  moins  ce  qui  résulte 
d'expériences  que  j'ai  tentées  sur  plusieurs  corps  soumis  Vi 
son  action ,  tels  que  la  gomme ,  le  glucose ,  la  dextrine. 


SUR  LE  SOUFRE  COMPACTE  TRANSPARENT  ET  SUR  L'ACIDE 

ARSÉNIEUX  NITREUX  ; 

Par  m.  Ch.  BRAME. 


§  L  —  Soufre  compacte  transparent. 

C'est  encore  une  question  de  savoir  si  le  soufre  compacte 
transparent  de  la  nature  est  à  Tétat  vitreux  amorphe,  ou 
bien  s'il  est  constitué  par  uu  assemblage  de  macles;  du 
moins  n'y  a-t-on  pas  fait  apparaître,  que  je  sache,  des  cris- 
taux préexistants  dans  la  masse. 

J'ai  fait  un  assez  grand  nombre  d'expériences  pour  dé- 
cider cette  question  5  je  vais  rapporter  les  principales. 

Première  expérience.  —  On  a  enfermé  dans  un  flacon  a 
l'émeri  un  fragment  de  soufre  vitreux  amorphe  de  Sicile , 
avec  une  quantité  de  sulfure  de  carbone  pur,  insuffisant  pour 
le  dissoudre.  Après  un  mois  de  séjour  dans  le  flacon,  a  une 
température  de  12  à  i5  degrés  (M) ,  on  a  retiré  le  fragment 
et  on  la  essuyé  rapidement.  On  le  trouve  alors  très-tour- 
menté à  la  surface,  recouvert d'anfractuosités  et  de  cavité» 
arrondies^  mais  on  \  distingue  aussi  un  certain  nombre 
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d  oclaèdi'cs  à  base  i bombe,  très-uets  et  non  modifiés ,  dont 
l'axe  principal  a  une  longueur  qui  va  jusqu^à  6  millimètres. 

Deuxième  expérience,  — On  détache  plusieurs  fragments 
d'un  soufre  jaune  cristallisé  (octodécimal)  mélangé  de 
soufre  vitreux  miellé  de  Catholica,  et  provenant  de  la  col- 
lection du  Muséum.  On  renferme  pendant  un  an  les  frag- 
ments détachés  dans  un  bocal  à  Témeri ,  avec  une  petite 
quantité  de  sulfure  de  carbone^  or,  parmi  les  fragments, 
les  uns  appartenaient  au  soufre  cristallisé  (octodécimal), 
les  autres  au  soufre  amorphe  miellé,  A  la  surface  des  uns 
et  des  autres  (i) ,  sont  apparus  des  octaèdres  à  base  rhombe 
sans  modification ,  ou  basés ,  ou  bien  modifiés  de  diverses 
manières,  soit  qu'ils  le  fussent  primitivement,  soit  qu^ils 
Paient  été  par  Faction  ultérieure  du  dissolvant.  Les  frag- 
ments ont  conservé  leurs  couleurs  respectives. 

Troisième  expérience,  —  On  agit  conmie  dans  les  précé- 
dentes^ seulement  on  emploie  du  soufre  compacte  trans- 
parent, jaune^  légèrement  verdâtre,  et  au  sulfure  de  car- 
bone on  substitue  Tessence  de  térébenthine  pure.  Au  bout 
d'un  an,  la  surface  des  fragments  est  beaucoup  moins  tour- 
mentée que  dans  l'expérience  précédente.  Il  s'y  est  formé 
(les  faces  distinctes  de  gros  octaèdres  à  base  rhombe. 

Quatrième  expérience,  —  On  chauffe  pendant  plusieurs 
jours  du  soufre  compacte  transparent  de  Sicile ,  de  manière 
qu^il  soit  soumis  à  Faction  d'une  température  ne  dépassant 
pas  loo  degrés,  et  on  lui  fait  perdre  ainsi  une  partie  de  sa 
transparence.  Il  devient  opaque,  jaune  serin  sur  divers 
points.  Quelquefois  même,  l'opacification  se  fait  en  bandes 
parallèles,  alternant  avec  des  bandes  transparentes  (2); 
c'est  un  phénomène  analogue  à  celui  que  présente  l'acide 
arsénieux  vitreux,  par  l'action  d'une  chaleur  plus  élevée. 


(1)  C'est  une  sorte  do  clivage  par  la  voie  humide. 

{1)  En  même  temps  s'est  dégagée  une  vapeur  paraissant  blanche,  et  qui 
4ounc  un  dépôt  de  vésicules ,  entremêlé  d\inc  matière  particulière  en  irès- 
pciite  quantité;  celle  dernière  est  rougcâlrc. 
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Cinquième  expérience.  —  Des  octaèdres  naturels ,  ou  bien 
provenant  de  la  métamorphose  d^utrîcules  ou  de  vésicules 
de  soufre  (cytogénés),  sont  exposés  à  Faction  de  la  vapeur 
d4ode  ou  bien  a  celle  du  mercure,  à  la  température  ordi- 
naire; il  lij  4  pas  de  résultat  apparent  (i). 

De  même,  du  soufre  compacte  transparent  jaune,  et  une 
variété  du  même  soufre  légèrement  verdàtre,  ayant  été  ex- 
posés à  Taction  de  la  vapeur  du  mercure  et  à  celle  de  la  va- 
peur d^iode,  pendant  un  mois  et  demi  à  la  température 
de  a3  degrés  (M) ,  il  n'y  a  pas  eu  d'action  sensible.  Or,  on  a 
trouvé  la  densité  du  soufre  compacte  transparent  jaune  de 
Sicile  entre  21,06  et  2,0757. 

Sixième  expérience.  —  Des  aiguilles  venant  d'une  fusion 
faite  il  y  avait  quinze  jours,  d'une  densité  égale  à  2,o447  et  du 
poids  de  23  grammes^  ont  été  exposées  dans  les  mêmes  circon- 
stances que  les  variétés  de  soufre  de  l'expérience  précédente, 
à  l'action  de  la  vapeur  d'iode  et  à  celle  de  la  vapeur  de  mer- 
cure. En  trois  mois,  les  aiguilles  de  la  fusion  ont  pris 0^*^,0350 
de  vapeurde  mercure,  elles  ont  acquis  la  couleur  et  le  brillant 
métallique  du  sulfure  de  plomb.  Des  aiguilles  de  fusion  an- 
ciennes, placées  à  côté  des  précédentes,  n'ont  pas  pris  de 
mercure.  L'iode  a  agi  comme  le  mercure,  colorant  les  ai- 
guilles récentes ,  et  ne  colorant  pas  les  anciennes.  Les  ai- 
guilles anciennes ,  surtout  lorsqu'elles  sont  abritées  du  con- 
tact de  l'air  libre,  sont  vernissées  et  brillantes  à  la  surface. 

Septième  expérience,  —  On  coule  du  soufre  mou  dans 
l'éther  et  dans  l'essence  de  térébenthine  pure  •,  dans  les  deux 
cas,  les  cristaux  obtenus  (octaèdres  à  base  rhombe,  etc.)  ^ 
sont  jaunes  et  transparents,  ou  du  moins  translucides,  et 
demeurent  tels  après  une  conservation  prolongée.  Tandis 
que  le  soufre  mou ,  qui  peut  se  conserver  à  cet  état  pendant 


(1)  Des  octaèdres  à  base  rhombe  artificielle^  obtenus  au  moyen  du  sulfure 
de  carbone,  n'ont  été  que  faiblement  attaqués ,  après  avoir  été  placés  pen- 
dant quinze  jours  dans  les  mômes  circonstances. 
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un  mois,  surtout  eu  hiver,  finit  toujours  par  durcir  en  de- 
venant blanc  et  opaque  (i). 

Huitième  expérience. — On  scelle  à  la  lampe  un  tube  con- 
tenant une  solution  sulfbcarbonique  saturée  de  cristaux  fz 
soufre  [fils  d'octaèdres  et  aiguilles,  obtenus  au  moyen  de 
la  solution  d'un  soufre ,  paraissant  pur  dans  de  l'essence  de 
térébenthine  (rectifiée)  à  la  température  de  60  degrés] ^ 
puis  on  abandonne  la  solution  à  elle-même.  Au  bout  de 
vingt-quatre  heures ,  il  s'y  dépose  de  nombreux  cristaux  en- 
chevêtrés; on  retourne  alors  le  tube  de  manière  à  séparer 
des  cristaux  le  liquide  en  excès  ;  bientôt  se  forme ,  dans  celui- 
ci  ,  du  côté  de  la  pointe  du  tube ,  une  certaine  quantité  de 
soufre  compacte  et  transparent.  Au  bout  d'un  mois,  on  re- 
met le  tube  dans  sa  première  position  pour  saturer  de  nou- 
veau la  liqueur,  et  vice  versa ^  de  temps  en  temps.  Au  bout 
d'un  an ,  on  obtient  ainsi  une  petite  masse  conique  de 
soufre  compacte  transparent ,  de  plusieurs  centimètres  de 
long,  et  présentant  seulement  des  indices  de  cristallisation 
à  la  base  du  cône.  En  un  mot,  la  petite  masse  ressemble  à 
un  nombre  de  soufres  compactes  transparents  de  la  nature. 

Neuv^ième  expérience*  —  On  recueille  sur  des  lames  de 

(1)  Lorsque  la  liqueur  est  chargée  de  soufre,  et  qu'ion  abandonne  six  mois 
e(  plus ,  le  soufre  durci  dans  cette  liqueur,  il  se  dépose  sur  les  fils  blanchis, 
des  cristaux  qui  sont  des  octaèdres  très-aplatis ,  modifiés  sur  deux  angles , 
par  des  facettes  semblables  à  celles  de  la  figure  8 ,  prisme  oblique  de  Mit- 
schcrlich  (  Annales  de  Chimie  et  de  Physique ,  3®  série ,  tome  XXl  V,  page  i64)> 
Il  semble  qu^il  ne  faudrait  plus  à  ces  cristaux  qu''une  modification  sur  les 
deux  autres  angles,  pour  qu'on  obtint  ainsi  le  prisme  oblique  :  or  c'est  ce 
qui  parait  avoir  été  obtenu ,  en  abandonnant  Texpérience  à  elle-môme  pen- 
dant plusieurs  années.  D'ailleurs,  ces  cristaux  sont  parfaitement  transpa- 
rents et  de  la  couleur  jaune  des  beaux  cristaux  naturels.  M.  Miller,  profes- 
seur de  chimie  à  King^s  collège,  à  Londres ,  sans  connaître  mes  recherches, 
a  obtenu  de  son  côté,  m'a-t-il  dit,  des  prismes  obliques  au  moyen  de  solu- 
tions étendues  de  soufre,  dans  l'essence  de  térébenthine.  Dans  tous  les  cas , 
on  no  trouve  pas  trace  d'octaèdre  dans  la  poussière  des  cristaux  obtenus  de 
cette  manière;  J'espère  être  à  même  de  présenter  à  l'Académie  des  cristaux 
mesurables  au  goniomètre  à  réflexion.  Gela  est  devenu  nécessaire  pour  qu'il 
y  ait  cerliludc  relativement  au  système  auquel  ils  appartiennent. 
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verre,  ou  bien  dans  des  tubes,  le  dépôt  de  la  vajKîur  rouge 
de  soufre  (soufre  en  canon  pur  ou  en  fleur)  bouillant,  et 
Ton  obtient,  parmi  des  produits  de  configuration  variée, 
un  certain  nombre  de  sphéroïdes  d^apparence  vitreuse.  Les 
sphéroïdes  d'apparence  vitreuse  sont  inattaquables  par  la 
vapeur  d'iode  et  par  celle  du  mercure  à  la  température 
ordinaire. 

§11.  —  Acide  arsénieux. 

L'acide  arsénieux  vitreux  absorbe  la  vapeur  d'iode  à  la 
température  ordinaire,  et  prend  une  couleur  marron  en 
deyenant  opaque.  L'acide  en  partie  porcelainisé,  et  qui 
présente  des  bandes  vitreuses  parallèles ,  n'absorbe  la  vapeur 
d'iode  que  par  ces  bandes  ,  si  bien  que  l'iode  condensé  court 
à  l'intérieur  en  formant  des  configurations  dendri  tiques,  etc. 
Au  contraire,  les  portions  de  la  masse,  d'apparence  laiteuse 
ou  porcelainique,  de  même  que  les  cristaux  proprement 
dits  (octaèdres) ,  ne  prennent  aucune  trace  sensible  d'iode. 
Ainsi  l'acide  arsénieux  vitreux  se  conduit  à  l'égard  de  l'iode 
d'une  manière  tout  à  fait  opposée  à  celle  du  soufre  com- 
pacte transparent,  qui  refuse  d'absorber  la  vapeur  d'iode. 
L'acide  arsénieux  vitreux  serait  donc  une  forme  particu- 
lière de  l'acide  arsénieux.  Cela  confirme  davantage  encore 
les  déductions  que  j'ai  tirées  de  mes  recherches  sur  la  vraie 
nature  des  deux  formes  de  l'acide  arsénieux  vitreux  et  por- 
celainique (i). 

Conclusions. 

De  ce  qui  précède ,  je  crois  pouvoir  conclure  : 
I®.  Le  soufre  naturel  compacte  et  transparent  ^  dit  vi- 
treux amorphe,  est   constitué  par  une  agrégation  d'oc- 
taèdres à  base  rhombe  (première,  deuxième  et  troisième 
expériences). 

(i)  Vtores,  sur  les  différents  états  de  Pacide  arsénieux  et  la  forme  vitreuse 
en  général ,  Ce.  BaAME ,  Comptes  rendus  des  séances  de  l 'Académie  des 
Sciences,  tome  XIX,  page  1 107. 
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a°.  Ce  soufre  perd  sa  transparence  par  une  chaleur  in- 
suffisante pour  le  fondre  (quatrième  expérience).  Mais  ce 
n'est  que  l'effet  du  brisement  produit  par  la  vapeur  qui  se 
dégage. 

3^.  La  densité  du  soufre  compacte  transparent  naturel 
est  à  peu  près  celle  du  soufre  octaédrique  à  base  rhombe  ^ 
cette  dernière  est  entre  2,o6et  2,07,  d'après  MM.Scheereret 
Marchand,  Ch.  Deville  et  mes  propres  pesées  (cinquième 
expérience  ) . 

4^.  Les  octaèdres  de  soufre  pur  ne  sont  pas  sensibles  à 
l'action  de  la  vapeur  d'iode  ni  à  celle  de  la  vapeur  de  mer- 
cure, produite  à  la  température  ordinaire.  Le  soufre  com- 
pacte transparent  n'est  pas  davantage  sensible  à  l'action  de 
ces  vapeurs  produites  dans  les  mêmes  circonstances. 

5^.  La  couleur  jaune  et  la  transparence  permanentes  à 
la  température  ordinaire  n'appartiennent  qu'au  soufre 
cristallisé. 

Le  soufre  peut  rester  mou  plus  ou  moins  de  temps,  en  de- 
venant blanc  et  opaque,  tandis  que  les  cristaux  provenant 
de  la  partie  dissoute  de  ce  même  soufre  sont  jaunes  et 
transparents  (septième expérience) ,  et  demeurent  tels. 

6^.  Le  soufre  compacte  transparent  de  la  matière  peut 
être  reproduit  par  la  soudure  des  cristaux  artificiels  obtenus 
au  moyen  du  soufre  séparé  lentement  d'une  solution  dans 
un  tube  fermé  (huitième  expérience). 

7°.  Le  soufre  compacte  transparent  n'est  produit,  au 
moyen  du  dépôt  des  vapeurs  de  soufre ,  que  par  exception . 
Cependant ,  lorsqu'il  se  produit  de  cette  manière ,  la  vapeur 
d'iode  et  celle  de  mercure  le  respectent ,  de  même  que  le 
soufre  compacte  transparent  de  toute  autre  origine. 

8®.  Les  cristaux  provenant  d'une  fusion  faite  depuis  quinze 
jours,  parleurs  propriétéschimiquescommepar  leur  densité, 
se  rapprochent  du  soufre  mou  incomplètement  durci.  Avec 
le  temps,  il  se  rapproche  par  des  propriétés  inverses  du  soufre 
cristallisé  et  du  soufre  compacte  et  transparent.  De  plus , 
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ils  acquièrent  un  caractère  physique  qui  montre  également 
leur  analogie  avec  ces  derniers  :  c'est  le  vernis  de  la  sur- 
face que  prennent^  avec  le  temps ,  les  aiguilles  de  la  fusion. 

9°.  L'action  de  la  vapeur  d'iode  sur  l'acide  arsénieux 
vitreux ,  à  l'exclusion  des  cristaux  et  de  Tacide  porcelai- 
nique ,  me  semble  fournir  un  caractère  de  plus  pour  mon- 
trer que  ce  dernier  est  cristallisé  et  que  le  premier  est  dans 
un  état  particulier  (vitreux). 

En  résumé,  Tacide  arsénieux  vitreux  et  l'acide  cristal- 
lisé sont  isomériques,  c'est-à-dire  à  deux  états  différents; 
au  contraire ,  le  soufre  cristallisé  naturel  et  le  soufre  dit 
"vitreux  amorphe ,  sont  dans  le  même  état.  La  seule  diffé- 
rence qui  paraisse  exister  entre  ces  derniers ,  c'est  que  les 
cristaux  de  soufre  naturel  se  seraient  formés  à  la  pression 
ordinaire  ,  et  le  soufre  compacte  transparent  sous  une  pres- 
sion plus  forte»  qui  aurait  agrégé,  soudé  et  confondu  des 
cristaux  identiques  avec  les  premiers. 

Par  conséquent ,  le  nom  qui  parait  le  mieux  convenir  au 
soufre  dit  vitreux  amorphe ,  serait  celui  de  soufre  cristal- 
lisé compacte  transparent. 

Je  propose,  pour  abréger,  de  l'appeler  soufre  compacte 
transparent,  comme  je  l'ai  fait  moi-même  dans  ce  Mé- 
moire. 
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SUR  LE  BICHLORHYDRATE  D'ESSENCE  DE  TÉRÉBENTHINE; 

Par  m.  Margellin  BERTHELOT, 
Préparateur  de  Chimie  au  CoUi^ge  de  France. 


Mômoire  présenté  à  TÂcadéroie  de»  Sciences,  le  i5  novembre  iSSx 


L'essence  de  térébenthine  et  l'essence  de  citron  possèdent 
la  même  composition  ;  elles  se  ressemblent  à  la  fois  par  la 
plupart  de  leurs  propriétés  physiques  et  par  leurs  aflSnités 
chimiques.  Toutes  deux  donnent  naissance  h  un  hydrate 
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crislallisé,  toutes  deux  fournissent  des  combinaisons  chloi'- 
hydriques  cristallisées.  Seulement,  et  c'est  là  jusqu'ici  au 
point  de  vue  chimique,  la  différence  fondamentale  de  ces 
deux  carbures ,  le  composé  produit  par  l'essence  de  térében- 
thine directement  saturée  par  Tacide  chlorhydrique  gazeux, 
renferme  i  équivalent  d'acide  pour  i  équivalent  d'essence, 
c'est  un  monochlorhydrate,  C®  H**.  HCl  j  tandis  que  le  com- 
posé produit  par  l'essence  de  citron  renferme  2  équivalents 
d'acide  pour  i  équivalent  d'essence ,  c'est  un  bichlorhy- 
drate,  C*®H*^  2  H  Cl.  D'où  l'on  a  conclu  que  Tessence  de 
citron  possède  une  capacité  de  saturation  double  de  celle  de 
l'essence  de  térébenthine. 

Cette  différence  n'est  pas  essentielle  :  si  l'on  change  les 
conditions  de  la  saturation  de  l'essence  de  térébenthine, 
on  obtient  le  plus  souvent  le  bi chlorhydrate  cristallisé, 
C'^^H**.  2  H  Cl,  en  tout  semblable  à  celui  de  l'essence  de 
citron  et  à  celui  que  M.  Deville  a  préparé  avec  l'hydrate 
d'essence  de  térébenthine. 

Le  procédé  qui  fournit  ces  cristaux  en  plus  grande  abon- 
dance est  le  suivant  :  On  prépare  une  solution  aqueuse  sa- 
turée d'acide  chlorhydrique-,  on  dépose  à  sa  surface  une 
couche  d'essence  de  térébenthine  de  quelques  millimètres 
d'épaisseur,  et  l'on  abandonne  le  tout  dans  un  flacon  fermé. 
Après  une  semaine,  on  agite  vivement  et  Ton  répète  de 
temps  à  autre  cette  agitation.  Au  bout  d'un  mois  environ, 
l'essence  s'est  remplie  de  cristaux  minces  et  nacrés.  Ces 
cristaux  possèdent  l'aspect,  l'odeur,  la  fusibilité  de  4^  ^ 
44  degrés ,  et ,  en  un  mot ,  les  diverses  propriétés  physiques 
du  bichlorhydrate  d'essence  de  citron.  Ils  n'ont  pas  non 
plus  de  pouvoir  rota  loi  re.  Après  les  avoir  égouttés  et  for- 
tement comprimés ,  je  les  ai  analysés. 

I.  o>',2965  de  matière  ont  fouroi  o,6o65  d'acide  carboni((uc 
et  0,240  d*eau. 

II.  o«',325  (le  matière  ont  fourni  o,433  de  chlorure  d*argent. 
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Ce  qui  fait ,  eu  ceulièmes  : 

Cl 33,0 

C 55,8 

H 9,0 

La  formule 

C^«H'«.  2HCI 
exige  : 

Cl 33,08 

C 57,41 

H 8,61 

Le  liquide  au  sein  duquel  ces  cristaux  se  sont  formés , 
abandonné  à  Pair  libre  dans  une  capsule ,  en  fournit  une 
nouvelle  proportion.  Ce  liquide  contient  d'ailleurs  simulta- 
nément du  camphre  artificiel  que  Ton  peut  isoler  par  Tacide 
nitrique  fumant  (i). 

L'essence  de  citron,  soumise  au  même  traitement,  se 
change  en  une  masse  cristalline  de  bi chlorhydrate  imprégné 
d'un  peu  de  liquide. 

On  peut  encore  préparer  autrement  le  bi  chlorhydrate 
d'essence  de  térébenthine.  Il  suffit,  pour  cela,  de  dissoudre 
l'essence  dans  l'alcool,  Téther  ou  l'acide  acétique  cristalli- 
sable ,  et  de  saturer  celte  dissolution  par  l'acide  chlorhy- 
drique  gazeux.  L'opération  terminée,  on  précipite  par 
l'eau.  Dans  les  trois  cas,  on  obtient  un  composé  liquide.  Ce 
liquide 3  abandonné  dans  une  capsule  à  l'air  libre,  donne 
naissance,  en  quelques  heures,  à  des  cristaux  de  bichlor- 
hydrate^  au  bout  d'une  semaine,  ce  composé  reste  seul  et 
sec  dans  la  capsule. 

Après  avoir  préparé  avec  l'essence  de  térébenthine  du 
bichlorhydrate ,  j'ai  cherché  à  obtenir  avec  l'essence 
de  citron  du  monochlorhydrate  ou  camphre  artificiel.  Ce 
composé  semble  se  trouver  souvent  en  petite  quantité  dans 

(1)  J^ai  souTent  eu  recours  à  I''acide  nitrique  fumant  pour  isoler  le  camphro 
arlificiel  contenu  dans  un  liquide.  Ce  composé,  en  effet,  csl  à  peine  attaqué 
par  Tacide  nitrique  qui  détruit  complètement  tous  les  antres  chlorhydrates. 
On  opère  dans  une  cornue  tubulée  ;  Tattaquc  est  très-vive  ;  le  camphre  arti- 
ficiel se  sublime  dans  le  col  et  dans  le  récipient. 

Afin,  de  Chim.  et  de  Phys..  V  série,  t.  XXXVll.  (Février  i8^î  i5 
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les  liquides  qui  accompagnent  le  bî chlorhydrate  d'essence 
de  citron  après  la  saturation  :  ces  liquides ,  en  effet ,  con- 
tiennent un  peu  moins  de  chlore  que  ce  composé  d'après 
toutes  les  analyses.  J'ai  vu  de  plus  que  l'acide  nitrique  fu- 
mant y  accuse  quelquefois  des  traces  d'une  matière  cris- 
talline semblable  au  camphre  artificiel.  En  saturant  l'essence 
de  citron  dissoute  soit  dans  l'acide  acétique,  soit  dans  l'alcool 
mêlé  d'acide  sulfurique,  pius  traitant  par  l'acide  nitrique, 
j'ai  obtenu  parfois  quelques  décigrammes  d'une  substance 
chlorée  cristalline ,  volatile  sans  décomposition ,  fusible  au- 
dessus  de  loo  degrés,  possédant  l'odeur,  la  ténacité,  la 
cristallisation,  les  divers  caractères  du  camphre  artificiel. 
Cette  substance  se  combine  de  même  avec  le  bîchlorhydrate 
en  le  liquéfiant.  Sa  préparation  est  difficile,  car  elle  parait 
se  produire  seulement  en  faible  proportion  et  d'une  ma- 
nière accidentelle  \  de  plus ,  les  vapeurs  nitreuses  entraînent 
presque  en  totalité  ces  cristaux  éminemment  sublimables. 
Je  n'ai  pu  les  obtenir  d'une  manière  régulière  ni  en  quan- 
tité suffisante  pour  les  analyser. 

Tandis  que  l'essence  de  citron  paraît  éminemment  apte 
à  produire  du  bîchlorhydrate,  et  donne  presque  constam- 
ment naissance  à  ce  composé,  il  existe  un  carbure  isomère 
qui  produit,  au  contraire,  du  camphre  artificiel  dans  pres- 
que toutes  les  circonstances.  Ce  corps,  c'est  le  camphène, 
bure  inactif  obtenu  en  décomposant  par  la  chaux  le 
camphre  artificiel  d'essence  de  térébenthine.  Tandis  que 
l'action  del'acide  chlorhydrique  fumant  transforme  l'essence 
de  térébenthine  en  bîchlorhydrate  au  bout  de  quelques  se- 
maines, le  camiphène,  par  cette  action,  se  change  en  moins 
d'une  heure  en  camphre  artificiel  imprégné  d'un  peu  de  li- 
quide. Le  camphène  semble  donc  avoir  retenu  quelque  chose 
du  groupement  dont  il  dérive ,  et  tendre  de  préférence  à  re- 
former un  groupement  pareil,  au  moins  en  tant  que  com- 
posé chimique  (i). 

(0  De  même  que  les  carbures  naturels^  le  camphène  donne  naissance  à  de 
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Les  deux  comix)sés ,  C»<>H*«.  HCl  et  C'^H^^aHCI,  ne 
sont  pas  les  seules  combinaisons  d'essence  de  térébenthine  et 
diacide  chlorhydrîque  que  l'on  puisse  obtenir  ;  en  effet,  le 
liquide  formé  en  saturant  l'essence  préalablement  dissoute 
soit  dans Tacide  acétique,  soit  dans  l'alcool,  ce  liquide,  dis^ 
je,  présente  une  composition  déiinie:  c'est  un  chlorhydrate 
sesquicarburé,  3C^^H^.2HC1.  En  effet,  diverses  préparations 
le  fournissent  avec  cette  composition  constante. 

I.  Liquide  fourni  par  l'essence  de  térébenthine  française 
dissoute  dans  l'alcool,  puis  saturée  par  l'acide  chlorhy- 
drîque. 

1*^,082  de  matière  ont  donné  1,121  de  chlorure  d'argent. 

II.  Liquide  fourni  par  l'essence  de  térébenthine  anglaise 
dissoute  dans  l'alcool ,  etc. 

o'',6i75  de  matière  ont  donné  o  ,641  7  de  chlorure  d'argent. 

in.  Liquide  fourni  par  l'essence  de  térébenthine  fran- 
çaise dissoute  dans  l'acide  acétique  cristallisable ,  etc. 
o«',384  de  matière  ont  donné  0,8775  de  chlorure  d'argent. 

Ce  qui  fait,  en  centièmes  : 

I.  IL  lU. 

Cl....     25,6         25,7         24,3 


3C*H«.2HCI 


La  formule 
exige  : 

Ces  divers  liquides  sont-ils  des  composés  uniques,  d'une 
seule  pièce,  SC^^H'^.aHCl,  semblables  au  chlorhydrate 
d'essence  de  cubèbe,  ou  bien  résultent-ils  de  l'union  des 
deux  chlorhydrates  fondamentaux  : 

2(3C'»H».  2HC1)=C"H'«.  2HCl-t-  2(C='«H'«.  H  Cl)? 

rhydrate  cristallisé,  comme  je  Tai  constaté.  Je  n'ai  pu  réussir  à  obtenir  ce 
carbure  à  froid  au  moyen  de  la  pile.  J'ai  agi  avec  40  éléments  sur  une 
solution  alcoolique  de  camphre  artificiel  rendue  conductrice  par  de  la  po- 
tasse* Après  quinze  à  seize  heures  de  courant ,  la  décomposition  était  tout 
à  Cait  nulle. 

i5. 
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Divers  faits  me  paraissent  rendre  la  dernière  hypothèse 
très-probable  : 

i".  Abandonnés  à  Tair  libre,  ces  liquides  déposent  da  bi- 
chlorhydrate,  C'°H*".  2HCI,  qui  finit  par  rester  seul  et  sec 
dans  la  capsule.  Il  est  probable  qu'il  préexiste,  et  que  le 
nionochlorhydrate  de  la  formule  ci-dessus,  plus  volatil  que 
l'autre  partie  du  composé,  a  disparu  le  premier. 

2".  La  potasse  alcoolique,  chauflee  à  100  degrés  avec  ces 
liquides,  les  attaque  rapidement^  mais,  même  après  un 
contact  de  trente  k  quarante  heures  en  vase  clos,  elle  n'en 
décompose  qu'une  partie.  Or  le  bichlorhydrate  pur  est  com- 
plètement décomposé  en  quelques  heures,  tandis  que  le 
camphre  artificiel  et  le  monochlorhydratc  liquide,  pris 
isolément ,  restent  à  peu  près  indécomposés  dans  ces  con- 
ditions. Nous  trouvons  donc  ici  deux  périodes  distinctes 
dans  Faction  de  la  potasse,  signe  probable  de  là  dualité  du 
composé. 

3®.  Le  camphre  ai;tificiel  se  combine  avec  le  bichlorhy- 
drate en  le  liquéfiant,  ce  qui  démontre  l'existence  de  com- 
posés de  l'ordre  de  ceux  que  nous  discutons. 

4°.  Le  liquide  obtenu  par  Fintermédiaire  de  Tacide  acé- 
tique cristallisable ,  traité  par  Tacide  nitrique  fumant, 
abandonne  du  camphre  artificiel  en  abondance.  On  peut 
donc  en  extraire  à  volonté  les  deux  chlorhydrates ,  l'un  par 
exposition  à  l'air,  l'autre  par  l'acide  nitrique.  Ce  liquide 
me  semble  identique  avec  la  combinaison  de  bichlorhy- 
drate et  de  camphre  artificiel ,  que  l'on  peut  obtenir  par 
synthèse.  11  cristallise  vers  o  degré. 

Les  deux  autres  liquides  ne  se  solidifient  pas  à  —  i  adegrés  ^ 
ils  ne  renferment  pas  de  camphre  artificiel,  mais,  sans 
doute,  du  chlorhydrate  liquide.  Tous  deux  sont  lévogyres. 

On  le  voit,  d'après  ces  expériences,  la  quantité  d'acide 
chlorhydrique  absorbée  par  l'essence  de  térébenthine  varie 
avec  la  manière  dont  celte  absorption  se  fait.  Plus  elle  est 
ralentie,   plus    l'essence   absorbe  d'acide    chlorhydriquc. 
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Opèrc-t-oii  avec  Tesseiux»  et  le  gaz  directement;  c'est  le 
monochlorhydratc  qui  se  produit.  Iiiterpose-t-on  un  dissol- 
vant mixte,  l'essence  se  partage  entre  les  deux  chlorhy- 
drates, un  tiers  absorbe  jusqu'à  a  équivalents  d'acide.  Enfin 
la  saturation  a-t-elle  lieu  en  quelques  semaines  au  moyen 
d'une  solution  aqueuse  saturée  d'acide ,  solution  qui  ne 
dissout  ni  l'essence  ni  ses  chlorhydrates;  alors  la  plus 
grande  partie  de  l'essence  passe  à  l'état  de  bichlorhydrate. 

Cette  transformation  se  fait  de  prime  abord,  car  le  mo- 
nochlorhydratc, une  fois  produit,  n'est  plus  susceptible 
d'absorber  un  nouvel  équivalent  d'acide.  Pour  vérifier  ce 
fait,  j'ai  abandonné  pendant  plusieurs  mois  au  contact  de 
l'acide  chlorhydrique  en  solution  aqueuse  saturée,  le  mono- 
chlorhydrate soit  cristallisé  (camphre  artificiel),  soit  li- 
quide: le  second  ne  s'est  pas  solidifié  et  n'est  pas  devenu 
apte  à  fournir  du  bichlorhydrate  par  évaporation  spontanée  ; 
le  premier  ne  s'est  pas  liquéfié  et  n'a  subi  aucune  variation 
dans  son  pouvoir  rotatoîre. 

Ces  faits  nous  montrent  que  l'essence  de  térébenthine  et 
l'essence  de  citron  peuvent  absorber  toutes  deux  2  équi- 
valents d'acide  chlorhydrique.  Seulement  le  terme  ultime 
de  la  saturation  est  atteint  du  premier  coup  avec  l'essence 
de  citron,  tandis  qu'il  faut  passer  par  un  détour  avec  l'es- 
sence de  térébenthine.  Cette  différence  me  paraît  liée  à  la 
stabilité  relative  des  molécules  de  ces  deux  essences.  En 
effet,  l'essence  de  citron,  comme  je  l'ai  observé,  n'est  pas 
modifiée  par  une  surchauife  de  quelques  heures  à  3oo  de- 
grés; les  acides  organiques  faibles,  tels  que  l'acide  tartrîque, 
l'acide  citrique,  n'agissent  pas  sur  elle  après  trente  heures 
de  contact  à  100  degrés;  tandis  que,  dans  ces  conditions, 
l'essence  de  térébenthine  s'altère  isomériquement;  c'est 
donc  une  molécule  moins  stable.  Peut-être  a-t-elle  plus  de 
tendance  à  se  modifier  isomériquement  qu'à  entrer  en  com- 
binaison directe.  Dans  le  cas  présent ,  il  semble  que,  saturée 
par  l'acide  chlorhydrique,  elle  arrive  à  des  états  permanents 
plutôt  que  ressemé  de  <  itron;  qu'elle  s'arrête  tout  d'abord 
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à  des  combinaisons  moins  intimes  et  moins  complètes.  Je 
dis  moins  intimes,  parce  que,  dans  le  camphre  artificiel, 
les  propriétés  de  l'essence  de  térébenthine  n'ont  pas  aussi 
complètement  disparu  que  dans  le  bichlorhydrate.  Le  cam- 
phre artificiel ,  en  effet ,  a  conservé  un  pouvoir  rotatoire 
analogue  à  celui  de  l'essence  qui  l'a  formé;  dans  le  bichlor- 
hydrate, au  contraire,  ce  caractère  s'est  évanoui. 


MEMOIRES  SUR  LA  CHIMIE  PUBLIES  A  L'ETRANGER. 

Extraits  pak  M.  Adolphe  WURTZ. 


Sur  les  principe»  inunédiatt  que  renferment  les  plantes  de  la  famille 

des  Rubiaoées;  par  M.  Roohleder  (i). 

Dans  les  dernières  années,  M.  Rochleder,  assisté  de 
quelques-uns  de  ses  élèves ,  a  publié  une  série  de  Mémoires 
sur  les  principes  immédiat^  que  renferment  différentes 
plantes  de  la  famille  naturelle  des  Rubiacées.  Déjà  nous 
avons  communiqué  les  résultats  auxquels  il  est  arrivé  rela- 
tivement à  la  composition  de  la  garance  (2).  Le  Mémoire 
qu'il  vient  de  publier,  et  dans  lequel  il  résume  en  quelque 
sorte  les  recherches  qui  ont  été  faites,  tant  par  lui-même 
que  par  MM.  Hlasiwetz ,  Schwarz  et  Willigk,  nous  fournit 
naturellement  l'occasion  de  compléter  l'exposé  de  cet  en- 
semble de  travaux ,  qui  paraissent  avoir  é^  faits  d'une  ma- 
nière consciencieuse ,  et  d'après  un  plan  arrêté  depuis 
longtemps. 

Le  café  (semence  du  Coffea  arabica)  renferme,  indé- 
pendamment d'une  certaine  quantité  de  sucre,  de  graisse 
et  de  légumine,  de  l'acide  cafétannique ,  de  l'acide  viri- 
dique  (3) ,  de  l'acide  citrique  et  de  la  caféine. 

La  racine  d'ipécacuanha  (Cephaëlis  ipecacuanha)   ren- 

(i)  Ànnalen  der  Chemie  und  Pharmacie ,  i^  série  ,  tome  VII,  pa(^e64- 
(2}  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3®  série ,  tome  XXXV,  page  373. 
(3)  L^acide  viridique  est  l'acide  cblorogénique  do  M.  Paycn.  M.  Rochlcder 


(  a3i  ) 

ferme,  d'après  M.  Willigk ,  de  Facide  ipécacuanhique ,  de 

Tacide  peetique ,  de  la  gomme ^  de  ramidon  ,  et  une  petite 

quantité  de  matière  grasse  et  d'émétine. 

L'acide  ipëcacuanhique  est  un  acide  tannique  particulier, 

dont  M.  Willigk   (i)   représente  la  composition  par  la 

formule 

C'*H»0'  =  C'*H»0%HO. 

La  racine  de  Chiococca  racemosa  renferme  de  Tacide  café- 
tannique ,  de  Tacide  caïncique  et  de  l'émétine  (?).  On  sait 
que  Tacide  caïncique  a  été  découvert  par  MM.  Pelletier  et 
Caventou.  Il  cristallise  en  petites  aiguilles  incolores  et 
soyeuses.  MM.  Rochleder  et  Hlasiwetz  (2)  expriment  sa 
composition  par  la  formule 

M.  Liebig  avait  déduit  de  ses  analyses  la  formule 

L'écorcede Portlandia grandiflora  [China no\^a  Xauxa) 

renferme,  d'après  M.  Hlasiwetz  (3),  de  Tacide  quinova- 

tannique ,  du  rouge  quinovique ,  de  la  gomme ,  de  Facide 

quinique  et  de  l'acide  quinovique.  L'acide  quinovatannique 

est  isomérique ,  d'après  M.  Hlasiwetz,  avec  l'acide  café- 

tannique.  Il  possède  la  propriété  curieuse  de  se  dédoubler, 

sous  l'influence  de  l'acide  sulfurique ,  en  sucre  et  en  rouge 

quinovique.  M.  Hlasiwetz  exprime  la  composition  de  l'acide 

quinovatannique  et  celle   du   rouge    quinovique  par  les 

formules 

C'<H"0'     et    C'^H^O*. 

lui  avait  d*aboi'd  attribué  la  formule 

C»«H«OS 
tandis  que  M.  Payen  exprime  sa  composition  par  la  formule 

C»*H»0'. 

(Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  LIX,  p.  Soo,  et  t.  LXVI,  p.  38.  ) 
(i)  Journal Jur  praktische  Chemie,  tome  Ll ,  page  4^6. 
(j)  Journal Jîir  praktische  Chemie,  (omeLI^  page  4  < 5. 
(3)  Annalen  dcr  Chemie  und  Pharmacie,  i^  série,  tome  lU ,  pag,c  l'ij). 
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On  voit  que  la  seconde  formule  ne  diffère  de  la  première  que 
par  les  éléments  de  C»H'0'=  i(C^'H»»0*«). 

Quant  à  l'acide  quinovique,  découvert  par  M.  Winkler, 
et  auquel  M.  Schnedermann  avait  attribué  la  formule 

Fauteur  représente  sa  composition  par  la  formule 

Il  admet  que  cet  acide  est  identique  avec  l'acide  quiococ- 
cique,  résultant  de  la  décomposition  de  Tacide  caïncique. 

L'écorce  de  Cinchona  scrobiculata  renferme  de  l'acide 
quinotannique,  du  rouge  quinique  ,  dePacide  quinique  ,  de 
l'acide  quinovique  ,  de  la  cinchonine ,  de  la  cinchotine  et 
de  la  quinine. 

L'acide  quinotannique  ,  isolé  d'abord  par  Berzelius,  ren- 
ferme, d'après  M.  Schwarz  (i) ,  C**  H»  0«.  A  l'état  de  pu- 
reté ,  c'est  une  masse  jaune ,  poreuse ,  boursouflée,  qui  attire 
l'oxygène  avec  une  grande  avidité. 

Le  rouge  quinovique  se  présente ,  à  l'état  de  pureté ,  sous 
la  forme  d'une  masse  d'un  brun  de  chocolat,  presque  inso- 
luble dans  l'eau  ,  et  qui  se  dissout,  en  leur  communiquant 
une  couleur  rouge  foncée,  dans  l'alcool,  l'éther  et  les  alcalis. 
Séché  à  loo  degrés ,  ce  corps  renferme ,  d'après  l'analyse  de 
M.  Schwarz,  C*» H* O^  (2). 

M.  Hlasiwetz  désigne  sous  le  nom  de  cinchotine  (3)  ,  un 
alcaloïde  qu'il  a  découvert  dans  certains  échantillons  de  cin- 
chonine du  commerce.  Quand  on  fait  cristalliser  cette  cin- 
chonine dans  l'alcool ,  on  obtient  une  eau  mère  qui  dépose , 
au  bout  de  quelque  temps,  de  beaux  cristaux  rhomboïdaux. 
On  peut  les  purifier  facilement ,  en  les  dissolvant  dans  l'é- 
ther, dans  lequel  la  cinchonine  est  insoluble.  M.  Hlasiwetz 
déduit  de  ses  analyses  du  nouvel  alcaloïde  et  de  celles  de  son 
sel  double  de  platine,  la  formule 

C^«H'^AzO'. 

(1)  Journal  fur  praktische  C/temie,  tome  L\I ,  page  79. 

(2)  Journal /ii  r  praktische  Chemie,  lorao  LVl,  page  84 

(3)  Journal  fur  prakiische  Chemie,  tome  Ll,  page  4*0. 
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C'est,  comme  on  voit,  la  formule  que  \J.  Liebig  a  proposée 
pour  la  quiniue.  Celte  formule  exprime  aussi,  d'après 
M.  HeinÎDgen,  la  composition  d'un  alcaloïde  crislalli sable 
que  renferme  la  quinoïdine  du  commerce,  et  que  ce  chimiste 
a  désigné  sous  le  nom  de  quinine  /3. 

L'herbe  de  Vjisperula  odorata  (petit  muguet)  renferme, 
d'après  M.  Schwarz  (i),  de  l'acide  aspertannique,  de  l'acide 
rubichlorîque  (2),  de  l'acide  citrique,  de  la  coumarine  et 
de  la  catéchine  (?).  L'auteur  décrit  l'acide  aspertannique 
comme  une  masse  amorphe ,  colorée  en  brun  ,  d'une  saveur 
astringente  et  légèrement  acide ,  très-soluble  dans  l'alcool 
et  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  Féther,  et  attirant  avec  avi- 
dité l'oxygène  et  l'humidité  de  l'air.  Séché  à  100  degrés,  il 
renferme,  d'après  les  analyses  de  M.  Schwarz, 

C'<H»0''=  C'^H«0%  HO. 

Dans  l'herbe  de  Rubia  tinctorum  (garance) ,  on  a  trouvé 
de  l'acide  rubitannique  (3) ,  de  l'acide  citrique  et  de  l'acide 
rubichlorique.  L'acide  rubitannique  renferme,  d'après  les 
analyses  de  M.iWilligk,  C"H"0'''=2(C»*H»^0^*)-+- HO. 

La  racine  de  Rubia  tinctorum  renferme  de  l'acide  rubi- 
chlorique, de  l'acide  citrique  ,  de  l'acide  rubérythrique ,  de 
l'acide  pectîque,  de  l'alizarine,  de  la  purpurine  et  du  sucre. 
L'acide  rubérythrique  est  la  substance  qui  possède,  d'après 
M,  Rochleder,  la  propriété  curieuse  de  se  dédoubler  sous 
l'influence  des  acides  et  des  alcalis  en  alizarine  et  en 
sucre  (4). 

M.  Anderson  (5)  a  examiné ,  il  y  a  quelques  années ,  une 
plante  de  la  famille  des  Bubiacées,  la  Morinda  citrifolia^ 
qu'on  emploie  comme  matière  tinctoriale  dans  les  Indes. 


(i)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  2^  série  ,  tome  IV,  page  333. 

(2)  \o^e% Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3®  série,  t.  XXXV,  p.  35}). 

(3)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  2®  série,  t.  Vï,  p.  340. 

(4)  Voyez  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3^  série,  t.  XXXV,  p.  37^. 
;5)  Journal Jûr  praklischc  Chemie,  tome  XLVll;  p^ije  \'^\. 
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Il  a  trouvé  dans  la  racine  de  cette  plante  une  matière  colo- 
rante jaune  ,  qu'il  a  nommée  morindihey  et  qui ,  par  l'ac- 
tion de  l'acide  sulfurique  et  par  la  distillation  sèche,  se 
transforme  en  une  autre  matière  colorante ,  la  morindone. 
Après  avoir  comparé  attentivement  les  propriétés  de  la  mo- 
rindine  avec  celles  de  l'acide  rubérythrique,  M.  Rochleder 
arrive  à  cette  conséquence  ,  que  ces  deux  substances  sont 
probablement  identiques  (i).  Les  analyses  de  ces  deux  ma- 
tières s'accordent  d'ailleurs  assez  bien.  La  morindine,  se- 
chée  à  loo  degrés,  renferme  55, 4^  pour  loo  de  carbone  et 
5,11  pour  loo  d'hydrogène,  et  l'acide  rubérythrique,  seule- 
ment 54? 53  pour  loo  de  carbone  et  5,  lo  pour  lOO  d'hydro- 
gène. La  diflférence  de  0,89  pour  100  dans  le  chiffre  du 
carbone  peut  provenir  de  ce  que  la  morindine,  qui  a  donné 
à  l'analyse  ce  léger  excès  de  charbon ,  renfermait  une  petite 
quantité  de  morindone.  Cette  dernière  substance,  M.  Roch- 
leder la  regarde  comme  identique  avec  l'alizarîne.  En  effet, 
la  morindone  et  Talizarine  se  rapprochent  beaucoup  par 
leurs  propriétés  et  leur  composition.  L'alizarine  hydratée 
C20H7O7  =  C"H«0«  4-  HO  doit  renfermer  65,57  pour  100 
de  charbon  et  8,83  pour  1 00  d'hydrogène ,  et  M.  Anderson 
a  trouvé  dans  la  morindone,  carbone  85,8 1  et  hydrogène 
4o,o  pour  100. 

L'herbe  de  Galium  verum  renferme  de  l'acide  gai i tan- 
nique,  de  l'acide  rubichlorique  et  de  l'acide  citrique.  Ces 
deux  dernières  substances  ont  aussi  été  rencontrées  avec  de 
petites  quantités  d'acide  tannique  dans  l'herbe  de  Galium 
aparine. 

On  voit,  par  ce  qui  précède,  que  les  plantes  de  la  famille 
des  Rubiacées  qui  ont  été  examinées  jusqu'à  présent,  ren- 
ferment une  série  d'acides  tanniques  qui  possèdent  les  pro- 
priétés suivantes  :  leur  solution  aqueuse  est  colorée  en  vert 
par  le  sesquichlorure  de  fer  5  sous  l'influence  de  la  potasse, 

(1)  Journal  fiir  praktische  Chemie,  tome  LVI ,  page  85. 


*H»o«(0; 

^H»0; 

«H-^Os 

4H«0»; 

«H'O^ 

'H"0«; 

4H8Q.O 
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ils  absorbent  Foxygèue  de  Tair,  en  devenant  bruns  ^  ils  rcii- 
ferment  i4  équivalents  de  carbone,  8  équivalents  d  hydro- 
gène ,  et  un  nombre  d'équivalents  d'oxygène  variant  de  6 
à  lo.  Sons  rinfluence  de  la  chaleur  ou  de  divers  réactifs, 
ils  perdent  les  éléments  de  C  H',  et  se  transforment  en  un 
produit  renfermaut  la  équivalents  de  carbone  et  6  équiva- 
lents d^hydrogène.  Ces  acides  forment  la  série  suivante  : 

Acide  ipécacuaDhiqiie C 

Acide  cafétannique C'^ 

Acide  quinovatannique .  ...  C*^ 

Acide  aspertan  nique C 

Acide  rubitannique G' 

Acide  quinotannique C" 

Acide  galitannique C'^ 

L'acide  cafétannique  se  transforme ,  par  la  distillatiou 
sèche,  en  pyrocaléchine  C**  H*  O*,  en  charbon  et  en  eau  (?) . 

L'acide  quinovotannique  se  transforme ,  sous  Tinfluence 
des  acides,  en  rouge  quinovique  C*  H®  O*  et  en  sucre. 

L'acide  aspertannique  se  transforme ,  sous  Tinflucncc  des 
acides ,  en  un  corps  de  la  formule 


(i)  Il  est  probable  que  ces  formules  n^expriment  pas  le  véritable  équi- 
valent de  ces  acides  tanniques.  Il  résulte,  en  effet,  des  expériences  de 
M.  Strecker  que  Tacide  tannique  ordinaire  (qucrcitannique)  se  dédouble, 
sous  rinfluence  des  acides,  en  acide  galliquect  en  sucre,  et  que  son  équiva- 
lent, plus  élevé  qu''ou  le  pensait  jusqu'à  présent,  se  représente  par  la  for- 
mole 

D'uD  autre  côté,  M.  Hochleder  a  trouvé  lui-même  que  Pacide  quinovatan- 
nique peut  se  dédoubler  en  rouge  quinovique  et  en  sucre,  et  il  est  très-pro- 
bable que  Tacide  quinotannique  donnera,  dans  les  mêmes  circonstances,  du 
rooge quinique  et  du  sucre,  et  que  les  autres  acides  de  la  série  précédente 
pourront  éprouver  des  transformations  analogues.  L'équivalent  de  ces  acides 
doit  donc  être  plus  élevé  que  ne  Tadmet  M.  Rochleder,  et  pourra  sans  doute 
se  déduire  de  Tétude  attentive  de  leurs  métamorphoses  d'une  manière  plus 
naturelle  et  plus  sûre  que  de  l'analyse  de  sels  de  plomb  complexes  et  mal 
définis.  A.  W. 
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L'acide  quinotaiiuique  forme,  en  se  décomposaut  à  Tair, 
du  rouge  quinîque  C**  H"^  O"^. 

M.  Rochleder  croit  pouvoir  conclure  de  Tensemble  de  ces 
recherches,  que  les  plantes  appartenant  à  une  même  famille 
se  rapprochent ,  non-seulement  par  les  caractères  extérieurs 
de  forme  et  de  structure ,  mais  encore  par  une  certaine  ana- 
logie dans  leur  composition  chimique.  Les  plantes  apparte- 
nant à  des  groupes  uaturels,  s'ils  ne  renferment  pas  des  prin- 
cipes immédiats  absolument  identiques,  renferment  au 
moins  des  substances  analogues.  A  ce  point  de  vue,  les  résul- 
tats les  plus  généraux  des  recherches  dont  nous  venons  de 
rendre  compte ,  ont  été  groupés  par  M.  Rochleder  de  la 
manière  suivante  (i)  : 


Principes  immédiats  renfermés  dans  les  plantes  de  la  famille  des  Rubiacées 

I.  -  ÉTOILÉES. 


I. 

PaiNClPE   CARACTÉRISTIQUE. 

Acide  tanniquo  de  la  formule 
r*  H*  1  ^*'  "  =  B  ou  9  ou  10. 


II. 

PRINCIPE   CARACTÉRISTIQUE. 

Acide  rubichloriquo  : 


O  W 


o\ 


lU. 

PRINCIPE   CARACTÉRISTIQUE. 

Acide  citrique  : 


Acide  tannique  de  la  formule 
C 


II.  -  CINCHON AGEES. 

Acide  quinique: 

C»  H*  ) 
111.  —  C0FFÉACÉE8. 


Acide  quinoviquc: 


Acide  tannique  de  la  formule 
C 


jj  jj,  I  O";  «=6  ou  7 


» 


Acide  cilriquc:      (:»»H«0" 


ou 


Acide  quinovique:  CH'O* 

ou 
Gomme  fécule:     C"H"0". 


(i)  Journal/ùr  praktische  Chemie,  tome  LVI,  page  g\. 
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NouveHefl  obtervationt  tur  les  Substanoet  albuminoïdes  ; 
par  M.  Panum.  (  Communiqué  par  Tauteur.) 

Le  poiut  de  départ  des  recherches  de  M.  Panum  a  été  la 
substance  alburaiuoïde  qui  se  précipite  lorsque  le  scruni 
du  sang,  étendu  de  6  à  8  fois  son  yolume  d'eau,  est  neutra- 
lisé par  Tacide  acétique'.  Cette  matière,  signalée  dans  le  sang 
par  MM.  Panum,  Scheerer,  Natalis  Guillot  et  F.  Leblanc, 
et  que  ces  derniers  observateurs  regardent  comme  iden- 
tique avec  la  caséine  du  lait,  possède,  d'après  Tauteur, 
les  caractères  suivants  :  Récemment  précipitée,  elle  se  dis- 
sout facilement  dans  Teau  froide  et  dans  Teau  chaude  , 
même  lorsqu'elle  a  été  soigneusement  débarrassée  de  l'a- 
cide qui  a  servi  à  sa  précipitation.  Elle  perd  cette  solubilité 
par  l'action  prolongée  de  Tair  et  par  la  dessiccation. 

Elle  se  dissout  dans  l'acide  acétique,  et,  chose  remar- 
quable, lorsqu'on  ajoute  un  sel  neutre  à  cette  dissolution, 
on  obtient  un  précipité  abondant  formé  par  une  substance 
albuminoïde.  Le  sel  ammoniac ,  le  chlorure  de  calcium  , 
l'acétate  de  soude,  le  phosphate  de  soude,  le  sulfate  de  ma- 
gnésie^ forment  des  précipités  abondants  dans  la  dissolution 
acétique  de  la  caséine  du  sérum. 

M.  Panum  n'a  pas  tardé  à  s'apercevoir  que  la  caséine  du 
sérum  n'est  pas  la  seule  substance  qui  possède  la  propriété 
dont  il  s'agit.  Les  solutions  de  toutes  les  substances  albu- 
minoïdes  dans  l'acide  acétique  sont  précipitées  par  des  sels 
neutres.  On  observe  ce  caractère  non-seulement  avec  l'al- 
bumine soluble  par  exemple,  avec  le  blanc  d'œuf  addi- 
tionné d'acide  acétique  ou  phosphorique,  mais  encore  avec 
les  solutions  de  toutes  les  substances  albuminoïdes  dans  les 
acides.  Si  l'on  dissout  de  la  fibrine,  par  exemple,  dans  la 
potasse,  et  que  l'on  ajoute  à  cette  solution  de  l'acide  acé- 
tique et  de  l'acide  phosphorique  jusqu'à  ce  que  le  précipité 
qui  se  forme  d'abord  se  redissolve  dans  l'excès  d'acide,  on 
obtient  une  liqueur  qui  est  précipitée  en  flocons  blancs  pav 
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des  sels  neutres  ,  tels  que  le  chlorure  de  sodium,  le  chlorure 
de  calcium,  l'acétate  de  soude ,  le  phosphate  de  soude,  le 
sulfate  de  ma^ésie ,  etc.  Le  précipité  se  forme  mieux  lo]*s- 
que  la  liqueur  acide  a  été  chauffée  préalablement,  et  re- 
froidie avant  l'addition  du  sel  neutre. 

Réciproquement,  lorsqu'on  ajoute  à  une  solution  d'albu- 
mine du  sérum  ou  d'albumine  du  blanc  d'œuf ,  une  quan- 
tité suffisante  de  sel  marin  ou  d'un  autre  sel  neutre,  on  ob- 
tient une  liqueur  préci pi  table  par  les  acides  phosphorîque, 
acétique,  tartrique,  oxalique,  lactique,  etc. 

Dans  les  deux  cas ,  que  Ton  ajoute  d'abord  un  sel  neutre^ 
puis  l'acide,  ou  l'acide  d'abord  et  le  sel  neutre  emuite,  la 
précipitation  de  la  substance  albuminoïde  est  tellement  com- 
plète, que  la  liqueur  filtrée  «e  précipite  plus,  ni  par  le  prus- 
siate  de  potasse ,  ni  par  l'acide  nitrique,  ni  par  l'ébullition. 

L'auteur  fait  remarquer  que  M.  Melsens  a  fait  connaître 
des  faits  analogues  (i),  et  qu'il  en  a  tiré  cette  conséquence, 
que  la  substance  décrite  sous  le  nom  de  caséine  du  sérum  est 
identique  avec  la  matière  albuminoïde  que  l'acide  ace'tique 
précipite  de  solutions  albumineuses  renfermant  des  sels. 

M.  Panum  n'admet  pas  cette  identité.  La  substance  que 
l'acide  acétique  précipite  du  sérum  étendu  d'eau ,  et  qu'il 
nomme  caséine  du  sérum,  possède ,  en  effet ,  des  propriétés 
différentes  de  celles  qui  caractérisent  la  matière  albuminoïde 
précipitée  par  les  acides  acétique,  phosphorique,  etc.,  sous 
l'influence  des  sels  neutres.  En  effet,  la  caséine  du  sérum, 
insoluble  dans  l'eau  pure,  se  dissout  dans  les  solutions  sa- 
lines, tandis  que  la  matière  albuminoïde  précipitée  par  les 
acides  de  dissolutions  albumineuses,  riches  en  sels,  est  inso- 
luble dans  les  solutions  salines ,  et  se  dissout  facilement  dans 
l'eau  pure ,  même  lorsqu'elle  a  été  débarrassée  avec  soin  de 
Tacide  adhérent.  Seulement,  elle  perd  sa  solubilité  dans 
Veau  froide  ou  chaude  par  l'action  de  l'air  atmosphérique  , 

(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  octobre  i85i. 
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par  la  dessiccation  et  lorsqu'elle  est  chauiFée  avec  des  disso- 
lutions salines. 

M.  Lieberkûhn  a  publié  récemment  quelques  observations 
qui  paraissent  se  rattacher  aux  faits  précédents.  Le  blanc 
d'oeuf  étendu  d'eau  ou  le  sérum  du  sang,  lorsqu'on  y  ajoute 
une  quantité  déterminée  de  certains  acides,  se  prennent 
déjà  à  froid  en  une  gelée  incolore,  qui  se  liquéfie  à  chaud 
comme  la  gélatine  et  se  prend  de  nouveau  en  masse  par  le 
refroidissement.  Cet  effet  singulier  est  produit ,  en  général , 
par  les  acides  qui  ne  précipitent  pas  l'albumine,  comme  les 
acides  acétique ,  phosphorique ,  etc.  La  solution  aqueuse  de 
cette  gelée  reste  parfaitement  transparente  par  TébuUition, 
et  est  précipitée  par  les  sels  neutres.  Cette  dernière  pro- 
priété conduit  à  supposer  que  la  matière  gélatineuse  dans 
laquelle  se  transforme  Talbumine  soluble  par  l'action  de 
certains  acides,  est  identique  avec  la  matière  albuminoïde 
que  les  mêmes  acides  précipitent  de  solutions  albu mineuses 
additionnées  de  sels. 

La  facilité  avec  laquelle  les  dissolutions  des  substances 
albuminoïdes  dans  les  acides  précipitent  par  les  sels ,  dépend 
non-seulement  de  la  concentration  des  solutions,  mais  en- 
core de  la  température.  Voici ,  à  cet  égard ,  quelques  ob- 
servations fort  curieuses.  De  l'albumine  du  sérum  coagulé 
par  la  chaleur  a  été  dissoute  dans  de  la  potasse  très-étendue 
précipitée  par  Facide  acétique,  et  le  précipité  a  été  dissous 
dans  un  excès  d'acide  acétique.^ Cent  volumes  de  cette  dis- 
solution ont  été  mélangés  avec  loo  volumes  d'une  solution 
assez  concentrée  de  sulfate  de  magnésie.  Il  s'est  formé  aus- 
sitôt un  abondant  précipité,  la  température  étant  de  19  de- 
grés. Les  mêmes  liqueurs  ayant  été  mélangées  dans  les 
mêmes  proportions  le  lendemain,  où  le  thermomètre  ne 
marquait  que  i3  degrés,  il  ne  se  forma  pas  de  précipité.  La 
liqueur  chauffée  graduellement  se  troubla  à  1 5  ou  16  degrés  ; 
à  19  degrés,  le  précipité  avait  augmenté,  et  à  3^  degrés 
il  s'était  formé  des  flocons  très-denses.  Cent  parties  de  1* 
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dissolution  albumfneuse  acide  ayant  éié  raélangëes  avec 
i6  parties  de  la  solution  magnésienne ,  le  trouble  ne  se  ma- 
nifesta qu'à  3»  degrés,  et  les  flocons  ne  se  formèrent  qu'à 
55  degrés. 

M.  Panum  a  observé  des  phénomènes  analogues  en  mé- 
langeant avec  une  solution  d'albumine  dans  l'acide  pbos- 
phorique,  avec  i,  6,  8  ou  lo  parties  d'une  solution  de  sel 
marin. 

Un  mélange  de  loo  parties  de  la  solution  phospborique 
avec  I  partie  de  solution  de  sel ,  ne  troubla  pas  à  rébulli- 
tion.  Avec  6  parties  de  solution  saline,  la  liqueur  se  troubla 
à  5o  degrés,  avec  8  parties  à  27  degrés,  et  avec  10  parties 
déjà  à  19  degrés. 

L'albumine  du  blanc  d'œuf ,  la  caséine  du  sérum ,  la 
fibrine  forment  avec  l'acide  acétique  ou  l'acide  phosphori- 
que  des  solutions  qui  se  comportent,  en  général ,  comme  on 
vient  de  l'indiquer  5  elles  sont  précipitées  par  diflférents  sels 
à  des  températures  variables,  suivant  la  concentration  des 
liqueurs. 

L'albumine  du  blanc  d'œuf,  coagulée  et  redissoute  dans 
un  acide  ,  exige ,  toutes  choses  égales  d'ailleurs ,  une  plus 
grande  quantité  de  sel  ou  une  température  plus  élevée^  pour 
se  précipiter,  que  l'albumine  du  sérum. 

On  le  voit ,  une  augmentation  dans  la  proportion  de  sel, 
ou  une  élévation  dans  la  température,  sont  deux  conditions 
qui  peuvent  se  suppléer  en  quelque  sorte  dans  la  formation 
de  ces  précipités. 

Quant  aux  matières  albuminoïdes  qui  se  précipitent  dans 
ces  circonstances  sous  l'influence  de  la  chaleur,  il  est  diffi- 
cile d'admettre  à  priori  qu'elles  soient  identiques  entre  elles 
ou  avec  les  matières  primitivement  dissoutes  dans  les  acides 
acétique  ou  phosphorique.  Ces  matières  ont  néanmoins  un 
certain  nombre  de  propriétés  communes.  Soigneusement 
débarrassées  de  l'eau  mère  saline ,  elles  se  dissolvent  dans 
l'eau  pure,  et  celte  dissolution  paraît  s'effectuer  d'autant 
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plus  aisément ,  que  la  température  de  la  coagulation  a  été 
moins  élevée.  Les  dissolutions  obtenues  ne  sont  pas  coagu- 
lées par  la  chaleur.  Lorsqu'elles  n'ont  pas  eu  le  temps  de 
s'altérer  à  l'air,  les  substances  précipitées  par  les  sels  de 
solutions  albuminoïdes  acides  se  dissolvent  dans  un  excès 
de  ces  acides,  pourvu  que  l'eau  mère  saline  ait  été  éloi- 
gnée. L'alcool  même  les  dissout  dans  certaines  circon- 
stanceS;  tantôt  à  froid,  tantôt  à  Taide  de  la  chaleur;  dans 
d'autres  cas,  on  remarque  qu'ils  sont  insolubles  dans  l'al- 
cool. Leur  solution  aqueuse  est  précipitée  par  certains  sels, 
par  exemple  par  le  ferrocyanure  de  potassium.  Le  pré- 
cipité est  soluble  dans  un  excès  de  ce  réactif,  qui ,  comme 
on  sait,  ne  précipite  les  dissolutions  d'albumine  qu'autant 
qu'on  y  ajoute  de  l'acide  acétique,  le  précipité  étant  d'ail- 
leurs insoluble  dans  un  excès  de  réactif. 

L'auteur  indique  encore  d'autres  propriétés  qui  caracté- 
risent d'une  manière  plus  ou  moins  nette  les  substances 
qui  sont  précipitées  par  les  sels  dans  les  solutions  acides  des 
substances  albuminoïdes,  ou  celles  que  les  acides  précipi- 
tent dans  les  solutions  albumineuses  chargées  de  différents 
sels.  Ne  pouvant  pas  le  suivre  dans  l'exposé  des  détails  dans 
lesquels  il  entre  à  cet  égard,  nous  nous  contenterons  d'indi- 
quer le  résultat  général  auquel  il  arrive.  Il  admet  que  ces 
substances  constituent  des  espèces  distinctes,  résultant 
d'une  véritable  altération  moléculaire  des  substances  albu- 
minoïdes primitives  qui  leur  ont  donné  naissance.  11  dési- 
gne sous  le  nom  à^ acidalbiiminc  la  substance  dans  laquelle 
l'albumine  se  transforme,  d'après  lui ,  sous  la  double  in- 
fluence d'un  acide  et  d'un  sel. 


Ann,  de  Chim.  et  de  Phys.,  3«  série,  t.  XXXVII.  (  Fcvi ier  i853.)       l6 
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NÉHOn  SUR  LA  PHYSIQUE  PUBLIÉS  Â  L'ËTMMR. 


Extraits  par  M.  VERDET. 


Mémoire  sur  le  mouvement  det  licfuideft  qui  s'observe  dans  le  cirouit 
traversé  par  un  courant  voltaique;  par  M.  'Wiedeonann  (i). 


Présenlé  à  rAcadémic  des  Sciences  do  Berlin  ,  le  a5  mars  iS5*2. 


Le  phénomène  observé  autrefois  par  Porrel,  et  désigné 
par  quelques  physiciens  sous  le  nom  d^ endosmose  élec- 
trique,  est  demeuré  jusqu'ici  assez  mal  connu ,  malgré  des 
observations  intéressantes,  mais  isolées.  M.  Wiedemann 
l'a  envisagé  sous  un  nouveau  point  de  vue,  qui  paraît  de 
nature  à  éclaircir  beaucoup  la  question.  Au  lieu  de  cher- 
cher des  explications,  toujours  aussi  vagues  qu'incertaines, 
il  s^est  demandé  si  la  propriété  de  transporter  les  liquides 
du  pôle  positif  au  pôle  négatif  ne  serait  pas  une  propriété 
essentielle  et  primitive  des  courants,  au  même  titre  que  la 
propriété  de  décomposer  les  liquides  conducteurs,  et  si, 
par  conséquent^  il  n'y  avait  pas  lieu  de  présumer  qu'il 
existait  des  relations  simples  entre  cette  propriété ,  la  na- 
ture du  liquide  et  les  constantes  qui  déterminent  Tintensité 
du  courant  voltaique.  L'expérience  est  venue  donner  raison 
à  ces  prévisions.  A 

Une  première  série  d'observations  a  eu  pour  objet  de  dé- 
terminer la  relation  de  l'intensité  du  courant  voltaique  avec 
la  quantité  de  liquide  transportée  en  un  temps  donné.  Le 

(i)  Po^endorjf's  Annalen,  lomcLXXXVll,  page  32i. 
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liquide  était  renfermé  dans  un  grand  vase  de  verre  M, 
fig.  1,  et  dans  ua  cylindre  d'argile  poreuse  a,  occupant  le 
milieu  du  grand  vase.  Sur  le  cylindre  d'argile  était  mas- 


tiquée une  cloche  de  verre  c ,  dont  la  tubulure  laissait  pas- 
ser un  lube  vertical  t/,  muni  d'un  tube  latéral  d'écoule- 
ment ee.  A  l'intérieur  et  à  l'extérieur  du  cylindre  d'argile 
se  trouvaient  deux  lames  de  platine  g  et  /,  enroulées  eu  cy- 
lindre, communiquant  toutes  deux  avec  des  fils  verticauxy 
et  X',  qu'on  pouvait  meitie  en  rapport  avec  les  pôles  de  la 
pile.  La  petite  ouverture  par  où  le  tiiy  traversait  la  cloche  c, 
était  hermétiquement  fermée  avec  du  mastic;  l'adaptation 
du  lube  vertical  d  à  \a  tubulure  était  assez  parfaite  pour 
rendre  impossible  la  sortie  du  liquide.  Le  cylindre  d'argïle 
poreuse  avait  été  immergé  pendant  longtemps  dans  l'acide 
chlorbydrique  éteudti,  avant  de  servir  à  l'expérience;  on 
l'avait  ainsi  débarrassé  de  toutes  les  matières  solubles  qu'il 
pouvait  contenir. 

Dès  que  le  courant  était  établi  dans  le  sens  indiqué  sur  ia 
figure,  le  liquide  s'élevait  dans  le  tube  tl,  et  ne  tardait  pas 
à  s'écouler  par  le  tube  latéral  e,  lorsque  le  niveau  avait  dé- 
passé d'une  petite  quantité  i'ori&ce  de  ce  tube;  le  flacon  l 
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recevait  d'ailleurs  le  liquide  écoulé.  Le  ^lénomène  résoltail 
principalement  d'une  action  propre  du  courant,  mais  il  y 
avait  aussi  quelques  causes  secondaires  dont  il  fallait  appré- 
cier et  éliminer  Tinfluence. 

On  aurait  d'abord  pu  craindre  que  la  pression  résultant 
de  Télévation  du  niyeau  dans  le  tube  d  ne  tendit  à  contra- 
rier le  phénomène  et  à  diminuer  la  quantité  de  liquide 
transportée  à  travers  le  cylindre  poreux  ;  mais  une  expé- 
rience directe  montra  que  cette  crainte  n'était  pas  fondée. 
On  remplit  d'eau  l'appareil,  de  manière  à  établir  dans  le 
tube  d  une  élévation  de  niveau  égale  à  l'élévation  observée, 
et  l'on  abandonna  l'expérience  à  elle-même  pendant  plu- 
sieurs heures  sans  faire  passer  de  courant.  Le  niveau  étant 
demeuré  invariable,  on  en  conclut  que  la  pression  exercée 
n'était  pas  assez  forte  pour  faire  passer  une  quantité  d'eau 
appréciable  à  travers  le  diaphragme. 

Au  commencement  de  l'expérience ,  Télévatîon  et  l'écou- 
lement du  liquide  étaient  dus  en  partie  aux  bulles  d'hydro- 
gène dégagées  sur  la  lame  négative  ,  qui  venaient  se  loger 
dans  diverses  parties  de  Tappareil*,  mais,  au  bout  de  peu 
d'instants ,  l'accumulation  de  gaz  atteignait  son  maximum, 
et  les  nouvelles  bulles  formées  se  dégageaient  Incessamment 
par  le  tube  d.  C'est  alors  seulement  que  commençaient  les 
observations.  Evidemment ,  rien  de  pareil  n'avait  lieu  lors- 
qu'on expérimentait  sur  des  dissolutions  métalliques. 

Enfin,  si  l'expérience  durait  longtemps,  l'intensité  du 
courant  demeurant  constante,  la  quantité  de  liquide  écou- 
lée en  un  temps  donné  éprouvait  un  petit  accroissement. 
En  même  temps  le  liquide,  placé  à  l'intérieur  du  cylindre 
poreux,  se  troublait  par  la  présence  de  particules  très-fines 
de  la  matière  du  cylindre.  Ces  particules  étaient  évidem- 
ment arrachées  par  le  liquide  aux  pores  du  diaphragme; 
ces  pores  devaient  donc  s'élargir,  et  de  là  résultait  l'accrois- 
sement observé  du  courant  liquide. 
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Le  courant  était  produit  par  une  pile  de  Danicll,  et  me*- 
suré  par  une  boussole  des  tangentes  ou  par  un  galvanomètre 
comparé  directement  avec  la  boussole. 

Les  deux  tableaux  suivants  démontrent,  d'une  manière 

évidente  9  que  les  quantités  de  liquide  y  transportées  dans 

des  temps  égaux,  sont  proportionnelles  aux  intensités  des 

courants. 

I.  —  Eau  distillée. 


Quantité  q  de  liquide 

Intensité  1  du 

Rapport 

transportée. 

rourant. 

•7,77 

4,4 

1,23 

13,26 

10,8 

1,23 

10,59 

8,3 

1,23 

7,46 

6,0 

1,24 

5,89 

4,8 

1,23 

4,47 

3,6 

1,24 

3,38 

^,9 

i»i7 

Mo^ 

irenne 

•  •  •     I • 20 

II.  —  Sulfate  de  cuivre  (i). 

2.48  10,6  0,234 

2,32  10,1  0,23o 

2,26  9,8  0,23l 

2,11  9,3  0,226 

1.49  6,5  0,229 
I ,25                      5,35                  0,233 

Moyenne o,23o 

M.  Wiedemann  examina  ensuite  Tinfluence  de  l'éten- 
due de  la  surface  poreuse  traversée  par  le  liquide,  en  re- 
couvrant successivement  diverses  portions  de  la  surface  du 
cylindre  avec  un  enduit  imperméable  au  liquide ,  et  non 
conducteur  de  Télectricité.  Les  nombres  suivants  démontrent 

(1)  Dissolution  contenant  19,1  pour  100  de  sulfate  de  cuivre  cristallise  û 
5  équivalents  d^cau. 
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que  les  quantités  de  liquide  transportées  par  un  courant 
gali^anique  à  trai^ers  une  paroi  poreuse  sont  indépen-^ 
dantes  de  F  étendue  de  cette  paroi  : 


Eau  dtiHHée. 

ÉtenJue  de  la  surface 

perméable. 

I 


T 

3 
I  f 

1 
I  C 


Valeur  du  rapport  %* 

I  ,23 

I  ,22 
1,24 


I  ,  10 

I,H 


Sulfate  de  enivre  (i). 

o,23o 
0,281 
0,235 
0,228 
o,23i 

Pour  examiner  rinfluence  de  Tépaisseur  des  diaphrag- 
mes, Fauteur  fit  plusieurs  expériences  avec  un  même  cy- 
lindre, en  réduisant  successivement  par  le  grattage  l'épais- 
seur de  ses  parois,  La  valeur  du  rapport  %  étant  demeurée 

sensiblement  invariable,  il  en  résulte  que,  pour  une  in^ 
tensité  donnée  du  courant  voltaïque,  la  quantité  de  H- 
quide  transportée  est  indépendante  de  l'épaisseur  des  pa- 
rois  poreuses  traversées. 

En  comparant  des  liquides  différents,  M.  Wiedemann  a 
reconnu  que  la  quantité  de  liquide  transportée  augmente 
avec  la  résistance,  mais  sans  qu'aucune  loi  simple  se  mani- 
feste. Les  liquides  très-conducteurs  ,  tels  que  l'acide  sulfu- 
rique  étendu ,  ne  sont  pas  transportés  en  proportion  appré- 
ciable. Le  fait  avait  déjà  été  observé  par  Daniell  et  par 
M.  Becquerel. 

Les  expériences  qui  viennent  d'être  décrites  étaient  su- 


(1)  Même  dissolution  que  prccédemment. 
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jettes  a  uuc  assez  grave  objection  :  en  eifet,  elles  ne  mesu- 
raient qu^un  phénomène  complexe,  produit  par  la  com- 
binaison de  deux  causes  tout  à  fait  différentes ,  savoir, 
l'action  propre  du  courant  et  le  frottement  du  liquide  dans 
les  pores  du  diaphragme.  Cette  dernière  cause  ne  laissait 
évidemment  subsister  aucune  comparabilité  entre  les  expé- 
riences relatives  à  des  liquides  différents.  C'est  pourquoi 
M.  Wiedemann  a  cherché  un  mode  d'expérimentation  qui 
fût  indépendant  de  cette  action  perturbatrice,  et  il  s'est  ar- 
rêté à  l'idée  de  mesurer  la  pression  hydrostatique,  qui  peut 
faire  disparaître  le  phénomène  du  transport,  et  qui,  par 
conséquent,  fait  équilibre  à  l'action  propre  du  courant. 
L'appareil  précédemment  décrit  a  été  modifié  en  consé- 
quence. Le  tube  capillaire  ee  a  été  mis  en  communication 
avec  un  petit  manomètre  à  mercure /mi,/ig^.  2  ,  et  Tcxtré- 


fîg.  2     ^^ 


inilé  supérieure  du  tube  vertical  d  a  été  hermétiquement 
fermée  après  l'introduction  du  liquide.  Dans  ces  conditions, 
le  passage  du  courant,  au  lieu  de  produire  un  écoulement 
constant  du  liquide,  a  déterminé  un  déplacement  du  mer- 
cure dans  le  manomètre  ,  et  ce  déplacement  s'est  arrêté 
lorsque  la  pression,  due  à  la  différence  de  niveau  du  mer- 
cure dans  les  deux  branches ,  a  été  assez  forte  pour  faire  re- 
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passer  à  chaque  ÎDStaut,  à  travers  les  pores  dû  cylindre,  une 
quantité  de  liquide  égale  à  celle  que  le  courant  voltaïque 
entraînait.  Il  est  évident  qu'il  fallait  éviter,  dans  cette  dis- 
position de  l'appareil  5  tout  dégagement  de  gaz  dans  le 
tube  rf,  et,  par  conséquent,  qu'on  devait  se  borner  à  expé- 
rimenter sur  les  dissolutions  de  sels  métalliques.  L'eau  pure, 
ou  simplement  acidulée,  les  dissolutions  de  sels  alcalins,  ne 
se  prêtaient  pas  à  ce  genre  d'expériences. 

Des  expériences  nombreuses  sur  les  dissolutions  diverse- 
ment concentrées  de  sulfate  de  cuivre,  conduisirent  à  la  loi 
suivante  : 

Les  hauteurs  auxquelles  s^ élève  le  mercure  dans  le  ma^ 
iiomètre  sont  proportionnelles  à  V intensité  du  courant, 
en  raison  inverse  de  la  surface  et  en  raison  directe  de 
V épaisseur  du  diaphragme  poreux. 

Ces  résultats  s'accordent  parfaitement  avec  ceux  des  ex- 
périences sur  les  quantités  de  liquide  transportées,  si  l'on 
tient  compte  des  lois  de  l'écoulement  des  liquides  par  les 
tubes  capillaires,  telles  qu'elles  ont  été  déterminées  par 
MM.  Hagen  et  Poiseiiille.  On  sait,  en  effet,  que  les  quan- 
tités de  liquide  qui  s'écoulent  dans  des  temps  égaux  par  des 
tubes  capillaires  très-étroits ,  sont  proportionnelles  aux 
pressions  et  en  raison  inverse  de  la  longueur  des  tubes.  Or 
un  diaphragme  poreux  peut  être  assimilé  à  un  système  de 
tubes  capillaires,  dont  le  nombre  est  évidemment  propor- 
tionnel à  l'étendue  superGcielle  du  diaphragme,  et  la  lon- 
gueur proportionnelle  à  l'épaisseur.  Les  quantités  de  liquide 
transportées  parle  courant  voltaïque  étant  proportionnelles 
à  l'intensité  de  ce  courant ,  et  indépendantes  de  l'épaisseur 
du  diaphragme ,  les  pressions  capables  de  produire  en  sens 
inverse  le  transport  d'une  quantité  égale  de  liquide,  doi- 
vent être  proportionnelles  à  l'intensité  du  courant  et  à 
l'épaisseur  du  diaphragme.  L'influence  de  l'étendue  super- 
iScielle  du  diaphragme  n'est  pas  moins  évidente*,  la  pression 
qui  détermine  le  passage  d'une  quantité  donnée  de  liquide 
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à  travers  un  système  de  tubes  capillaires  égaux  ,  doit  être 
en  raison  inverse  du  nombre  de  ces  tubes. 

Enfin  Tinfluence  de  la  nature  du  liquide  se  manifeste 
d^une  manière  très- simple  dans  ce  second  genre  d'expé- 
riences. La  hauteur  du  mercure  dans  le  manomètre  est 
proportionnelle  à  la  résistance  électrique  du  liquide.  C'est 
de  moins  ce  qu'on  peut  conclure  d'une  série  d'observations 
relatives  à  des  dissolutions  de  sulfate  de  cuivre,  où  le  cou- 
rant était  amené  par  des  électrodes  de  cuivre ,  de  façon  à 
éviter  toute  polarisation.  Ces  observations  sont  résumées 
dans  le  tableau  suivant  : 


fftOPOftTION 

de  sulfate  cristallisé 

poar  100  parties 

de  la  dissolution. 


flÉSlSTAIfCE 

éloctriqae  de  la 
dissolution. 


i6,25 

6,6 
3,4 
1,8 


i8.o 

27,0 

32,5 
55,5 

100,0 

Moyenne 


ftAppoar 

de  la  liaut.  du  mercure 

à  l'intensité  du 

courant. 


1 ,35 

3,79 
(>,8o 


QUOTIETITS 

des  nombres  de  la 

3*  colonne  par  ceux  de 

la  2'. 


0,0750 
0,0733 
0,0760 
0,o683 
0,0680 


0,0719 


La  constance  approchée  des  nombres  de  la  quatrième 
colonne  est  une  preuve  satisfaisante  de  la  loi. 

En  résumant  toutes  ces  lois,  on  peut  dire  que  la  force 
as^ec  laquelle  un  courant  voltnïque  tend  à  transpo/^er  un 
liquide  à  traders  une  paroi  poreuse,  du  pôle  positif  vers 
le  pôle  négatif,  est  mesurée  par  une  pression  qui  est  direc- 
tement proportionnelle  à  V intensité  du  courant,  li  la  résis- 
tance électiique  du  liquide  et  à  V  épaisseur  de  la  paroi  y 
et  ini^ersement  proportionnelle  à  la  surface  de  la  paroi. 

Cet  énoncé  conduit  M.  Wiedemann  à  quelques  considé- 
rations théoriques,  qu'il  est  utile  de  reproduire. 

«  Concevons,  dit-il,  un  liquide  divisé  en  deux  parties 
par  un  diaphragme  poreux»  Supposons  que  sur  les  deux 
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côtés  du  diaphragme  on  applique  deux  plaques  de  mêlai, 
et  qu'on  les  réunisse  par  un  iil  conducteur  dont  la  résistance 
soit  négligeable.  La  tension  A  (ou  force  électromo triée)  des 
deux  plaques  développera  un  courant  galvanique  propor- 
tionnel à  cette  tension  elle-même  et  à  l'étendue  de  la  paroi 
poreuse ,  et  en  raison  inverse  de  l'épaisseur  de  la  paroi , 
ainsi  que  de  la  résistance  du  liquide.  Son  expression  sera 
donc 

er 

»  Ce  courant  tend  à  porter  le  liquide  d'un  côté  à  Fautre 
de  la  paroi  avec  une  force  qui  est  mesurée  par  une  hau- 
teur h  de  mercure.  On  a  d'ailleurs,  d'après  les  lois  précér 
dentés , 

ire 
s 

Donc,  en  mettant  pour  /sa  valeur, 

/  ,^sre 

re     s 

m  étant  une  nouvelle  constante.  Ainsi,  une  force  élcclro-? 
motrice  existant  entre  les  deux  côtés  d'une  paroi  poreimc 
plongée  dans  un  liquide  y  tend  à  transporter  le  liquide 
(lu  côté  positif  vers  le  côté  négatif ,  avec  une  force  qui  est 
égale  à  une  pression  proportionnelle  à  cette  force  électro- 
motrice  elle-même, 

»  Cette  loi  donne  une  mesure  parfaitement  simple  et 
indépendante  de  toutes  circonstances  accessoires  pour  les 
forces  électromotrices,  et  permet  de  les  exprimer  par  des 
hauteurs  mercurielles  ou  par  des  unités  de  poids.... 

»  Concevons  maintenant  que  dans  un  circuit  formé  de 
deux  liquides ,  il  existe  une  force  électromotrice  sur  l'une 
des  surfaces  de  contact  de  ces  liquides,  et  plongeons  dans 
chaque  liquide  un  dia|)liragme  poreux  qui  le  divise  en  deux 
parties.  Le  courant  yohaïque  produit  mettra  chacun  de  ces 
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liquides  en  mouvemeot  à  travers  le  diaphragme  qui  y  est 
plongé,  avec  une  force  mesurée  par  une  pression  hydro* 
statique  directement  proportionnelle  à  la  résistance  du  li- 
quide, et  en  raison  inverse  de  la  section.  Il  y  aura  donc 
entre  les  pressions  existantes  des  deux  côtés  de  chaque  paroi 
une  différence  variant  comme  il  vient  d'être  dit. 

»  Or  les  tensions  électriques  qui ,  d'après  la  théorie  de 
Ohm,  existent  aux  différents  points  d'un  circuit  voltaïque, 
sont  distribuées  d'une  manière  tout  à  fait  analogue.  Si  l'on 
considère  ces  tensions  des  deux  côtés  d'une  paroi  d'épaisseur 
égale  à  Tunité,  elles  doivent  différer  d'une  quantité  pro- 
portionnelle k  la  résistance  spécifique  du  liquide,  et  en 
raison  inverse  de  la  section ,  préc'sément  comme  diffèrent 
les  pressions  hydrostatiques. 

»  Ainsi,  les  actions  mécaniques  d'un  courant  voltaïque 
suivent  exactement  les  lois  que  Olim  a  assignées  pour  la 
distribution  de  l'électricité  dans  un  circuit  fermé.  Cette 
analogie  fournit  une  preuve  en  faveur  de  l'exactitude  des 
hypothèses  de  Ohm ,  et  donne  un  intérêt  particulier  aux 
faits  exposés  dans  le  présent  Mémoire.  » 


flechercihes  suv    la  réfraction   de   la    lumière  par   quelques  milieux 

cristallisés  ;  par  M.  Beusser  (i). 

M.  Heusser  s'est  occupé  de  déterminer  les  indices  de 
réfraction  des  principales  raies  du  spectre,  pour  un  certain 
nombre  de  milieux  cristallisés.  Les  expériences  faites  dans 
le  laboratoire  de  M.  Magnus,  à  Berlin,  avec  un  théodolite 
d'Ertel à  lunette  excentrique,  paraissent  offrir  toutes  les  ga- 
ranties désirables  de  précision.  La  méthode  consistait  d'ail- 
leurs à  mesurer  les  déviations  de  la  lumière  produites  par 
des  prismes  parallèles  aux  axes  d'élasticité.  Le  travail  de  ces 
prismes  avait  été  exécuté  avec  le  plus  grand  soin,  soit  par 
M.  OErtling,  soit  par  M.  Pistor.  Les  raies  du  spectre  ob- 
servées par  M.  Heusser  ont  été  les  raies  B,  C,  D,  F,  G, 
H,  et  une  raie  prise  dans  le  vert,  mais  différente  de  la 

(i)  Po^ndorJjr*s  Annalen,  tome  LXXXVll,  page  4^4»  novembre  i852. 
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laie  Ë,  qui  n'est  pas  suffisamment  marquée;  c'était  la  moins 
réfraugible  du  groupe  de  trois  raies,  que  Fraunhofer  a 
désignée  par  b.  Chacune  de  ces  raies  était  successivement 
amenée  au  minimum  de  déviation  dans  le  spectre  ordinaire. 

Expériences  sur  le  sulfate  de  baryte. 

L'échantillon  employé  était  un  gros  cristal  d'origine  an- 
glaise, provenant  de  la  collection  de  M.  Weîss;  on  y  tailla 
trois  prismes  parallèles  aux  trois  axes  de  cristallisation.  La 
double  réfraction  du  sulfate  de  baryte  n'étant  pas  assez  forte 
pour  séparer  complètement  le  spectre  ordinaire  du  spectre 
extraordinaire,  on  fit  usage  d'un  prisme  de  Nichol,  afin  de 
faire  disparaître  successivement  chacun  des  deux  spectres. 
Voici  le  tableau  des  résultats  obtenus  ; 

Premier  prisme  y  parallèle  à  l'axe  a  [\), 

Premier  angle  réfringent  égal  à  63°  33' 46''. 
Température  ambiante ,  19",  5. 


1 


Dc'viatîon 

Déviation 

dans  le  spectre  ordin. 

dans  le  spectre  cxtraord. 

R.iie. 

0       /       // 

0       /       it 

H 

5q.   3.33 

57.33.    7 

G 

5o . 26 . 12 

56.58.55 

F 

57.43  26 

56.17.58 

h 

57. 19.58 

55.56. 16 

D 

56.52.52 

55. 3i.  4 

C 

56.32.21 

55.12.47 

B 

56.25.  3 

35.  4.42 

Second 

angle  de  déviation  égal  à  63*^ 

52' 1 5". 

Température  ambiante,  20  degrés. 

Déviation 

Déviation 

dans  le  spectre  ordin. 

dans  Je  spectre  extraoni. 

Raie. 

0       /       // 

^      '  .  f 

U 

59 . 39 . 56 

58.  5.42 

G 

59.   i.3o 

57.30.  8 
56.48.57 

F 

58. 17.57 

b 

57 . 54 . 20 

56.26.55 

D 

57.26.47 

56 .    1 . 25 

C 

57.  6.49 
56.58.43 

55.41 -35 

B 

55.35.53 

(1)  ï.a  notation  des  axes  ebt  celle  du  Traite  de  Minéralogie  de  M.  Wciss. 
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Ces  indices  douueiit,  pour  les  indices  de  réfractiou  ,  les 
valeurs  suivantes  : 

Indice. 


i"  série 

•i®  série 

lie. 

d^cxpërienccs. 

d'expériences,                I 

doyenne. 

H 

i,6656o 

1 ,66559                   ' 

r ,6656o 

G 

I ,66o63 

I ,66o56                   ] 

t ,66060 

F 

1 ,65486 

I ,65481                    1 

I ,65484 

b 

i,65i68 

1,65 166              ] 

r ,65167 

D 

I ,64798 

1 ,64796              y 

> 64797 

C 

I ,64516 

I ,64526               1 

[ ,64521 

B 

i,644i5 

1,64416               1 

,644i5 

Second  prisme  y  parallèle  à  l'axe  h. 

Premier  angle  réfringent  égal  à  60°  24'  8'^ 
Température  ambiante,  2o°,8. 
Second  angle  réfringent  égal  à  63°  52'  18". 
Température  ambiante ,  20",4- 

Les  tableaux  précédents  donnant  une  idée  suffisante  de 
la  grandeur  des  déviations  mesurées,  nous  nous  contente- 
rons de  citer  le  tableau  des  indices. 


Indice, 

i'«  série 

u*  série 

Raie. 

d''ezpcricnces. 

dVxpéricnres. 

Moyenne. 

H 

I ,65433 

I ,65439 

I ,65436 

G 

I ,64960 

I .64961 

1 ,64960 

F 

I ,64390 

I ,64397 

I ,64393 

b 

1,64091 

I ,64095 

I ,64093 

D 

1,63739 

1 ,63751 

1 ,63745 

C 

I ,63473 

I ,63480 

1 ,63477 

B 

I ,63366 

I ,633:4 

I ,63370 

Troisième  prisme ,  parallèle  à  l'axe  c. 

Premier  angle  réfringent  égal  à  59°22'5o". 
Température  ambiante ,  1 8^,5. 
Second  angle  réfringent  égal  à  64°  3i'  16". 
Température  ambiante^  19  degrés. 
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Indice, 

\^^  série 

•2*  férié 

Raie. 

(^expériences. 

d''expériences. 

Moyenne. 

H 

I ,653oi 

I ,653o2 

i^653oï 

G 

I ,64829 

1,64829 

I ) 64829 

F 

1,64269 

1 ,64264 

I ,64266 

b 

1 ,63973 

1 ,63972 

I ,6397a 

D 

1,63627 

1 ,63633 

1 ,6363o 

C 

I ,6336o 

1,63364 

I ,63362 

B 

1,63254 

1 ,63261 

I ,63257 

On  conclut  enfin  de  là ,  pour  les  angles  des  axes  optiques 
relatifs  aux  différentes  couleurs  : 


Raie. 

0        /       •    ; 

H 

38.25.43 

G 

38. 15.47 

F 

37.51 .36 

b 

37. 19. 1 I 

D 

36.47.37 

C 

36.43. i5 

B 

36 . 25 . 29 

n 


La  ligne  moyenne  est  Taxe  de  plus  grande  élasticité. 

Le  sulfate  de  strontiane  et  la  topaze  de  Scbneckeustein 
ont  été  examinés  par  M.  Heusser^  mais  la  structure  lamel- 
laire de  ces  cristaux  n'a  pas  permis  d'observer  les  raies  de 
Fraunhofer.  Les  expériences  suivantes  ont  eu  pour  objet 
des  cristaux  à  un  axe. 

Expériences  sur  Vapatite, 

Un  prisme  parallèle  à  Taxe  fut  taillé  dans  un  beau  cristal 
transparent,  originaire  de  Zillertbal^  malheureusement  il 
se  manifesta,  à  T observât! on ,  un  grand  nombre  de  stries 
intérieures,  qui  ne  permirent  de  voir  distinctement  que  les 
raies  D,  t,  F,  G.  Les  deux  angles  du  prisme  à  travers  les- 
quels se  fit  l'observation,  étaient  égaux  à  54** 2' 21''  et  à 
60°  10' 6".  Les  températures  des  deux  séries  d'expériences 
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furent  3i°,2  et  21", 4-  ^^n  obtint  les  résultats  suivants  : 


Indice  ordinaire. 

ire  g(^rie 

2*  série 

Raie. 

d'expériences. 

d^expcricnccs. 

Moyenne. 

G 

I ,65950 

I ,65956 

1  ,65955 

F 

1,65333 

I ,6533 I 

I ,65332 

b 

I ,65oo3 

I ,64993 

I 564998 

D 

I .64610 

1 ,64604 

I ,64606 

Indice 

extraordina  ire . 

G 

1 ,65470 

I ,65467 

1 ,65468 

F 

I, 64861 

1,64874 

I ,64867 

b 

1 ,64540 

1,64547 

I ,64543 

D 

1 ,64173 

1,64171 

1,64172 

Le  béryl  et  la  tourmaline  furent  les  derniers  cristaux 
étudiés;  ils  ne  permirent  malheureusement  pas  de  voir  les 
raies. 
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ÉTUDES  SIR  L  HYGROMÉTRIE , 

Par  m.  V.  REGNAULT. 


SECOND  MÉMOIRE. 

Dans  un  Mémoire  étendu,  que  j'ai  publié  en  i845  dans 
les  Annales  de  Chimie  et  de  Physique ,  S*'  série ,  tome  XV, 
j'ai  soumis  à  un  examen  expérimental  les  diverses  mé- 
thodes qui  ont  été  imaginées,  jusqu'à  ce  jour,  pour  déter- 
miner la  quantité  de  vapeur  d'eau  qui  existe,  à  un  moment 
donné ,  dans  l'atmosphère.  J'ai  divisé  ces  méthodes  en  quatre 
classes  : 

1**.  La  méthode  chimique^ 

7?.  La  méthode  fondée  sur  les  indications  des  hygromè- 
tres formés  par  des  substances  organiques  qui  s'allongent 
par  l'humidité  \ 

3^.   La  méthode  de  l'hygromètre  à  condensation; 

4^.  La  méthode  du  psychromètre. 

I,  —  Méthode  chimique. 

La  méthode  chimique ,  exécutée  dans  les  conditions  que 
j'ai  indiquées  dans  mon  premier  Mémoire  (p.  i5o  et  i63), 
permet  d'obtenir,  avec  une  grande  précision,  la  fraction 
moyenne  de  saturation  qui  existe  dans  l'air  pendant  le 
temps  que  l'opération  s'exécute.  Mais  c'est  une  expérience 
de  laboratoire,  d'une  exécution  longue,  et  qui  exige  des 
appareils  volumineux  ;  elle  sera  donc  diflScilement  adoptée 
^  dans  les  observatoires  météorologiques.  La  méthode  chimi- 
que convient  éminemment  à  la  vérification  des  autres  mé- 
thodes hygrométriques  ,  et  à  la  détermination  des  constantes 
numériques  que  phisieurs  d'entre  elles  exigent.  J'en. ai  con- 
stamment fait  usage,  à  ce  point  de  vue,  dans  les  recherches 
qui  font  l'objet  de  mon  premier  Mémoire. 

Ann.deChim.  H  de  Phys.,  ^î^  série,  t.  XXXVll.  (Mars  i8r)3.)  17 
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II.  —  Hygromètres  formés  par  des  substances  organiques 

qui  s^ allongent  par  V humidité. 

On  admet,  généralement,  que  les  hygromètres  les  plus 
parfaits  de  cette  classe  sont  les  hygromètres  à  cheveu ,  ou 
hygromètres  de  Saussure.  Les  expériences  nombreuses  que 
j'ai  publiées  dans  mon  premier  Mémoire  (pages  i64  et  sui- 
vantes), m^ont  démontré  que  ces  instruments,  lorsqu'ils 
sont  gradués  d'après  les  principes  de  Saussure ,  ne  sont 
nullement  comparables ,  et  quMIs  ne  présentent  pas  la  sen- 
sibilité qu'on  leur  avait  supposée,  puisqu'ils  mettent  sou- 
vent un  temps  assez  long  pour  parvenir  à  leur  état  d'équi- 
libre. J'ai  donné,  dans  ce  même  Mémoire,  deux  nouveaux 
procédés  de  graduation  (pages  173  et  184)5  P^''  lesquels,  au 
lieu  de  fixer  seulement  les  points  extrêmes  de  l'échelle  hy- 
grométrique, on  détermine  sur  chaque  instrument  un 
grand  nombre  de  points  intermédiaires,  qui  permettent  de 
construire  la  courbe  de  la  marche  de  l'instrument.  Cette 
courbe  est  loin  d'être  une  ligne  droite,  comme  le  supposait 
Saussure.  Mais  ces  procédés  de  graduation  exigent  des  opé- 
rations délicates  et  longues,  auxquelles  il  est  difficile  de  se 
résoudre  pour  un  instrument  qui  se  dérange  aussi  facile- 
ment que  l'hygromètre  à  cheveu.  Il  est  à  désirer  que  les 
observateurs  renoncent  définitivement  à  un  appareil  sur  le 
bon  état  duquel  ils  ne  peuvent  jamais  compter. 

III.  —  Hygromètres  à  condensation, 

La  méthode  qui  consiste  à  déterminer  directement  le 
point  de  rosée ,  est  la  plus  précise  de  toutes  celles  qui  ont 
été  imaginées  jusqu'à  ce  jour.  Lorsqu'elle  est  exécutée  dans 
les  conditions  que  j'ai  développées  dans  mon  premier  Mé- 
moire (page  196),  elle  permet  de  déterminer  la  fraction 
de  saturation  de  l'air  avec  une  exactitude  aussi  grande 
qu'on  le  désire.  C'est  la  seule  méthode  qui  se  prête,  avec 
une  certitude  égale,  à  toutes  les  circonstances  atmosphéri- 
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ques^  l'exactitude  de  ses  indications  n^est  influencée  ni  par 
la  température,  ni  parle  degré  d'humidité,  ni  par  Tagita- 
lion  variable  de  Pair.  Mais,  bien  que  cette  méthode  n'exige 
qu'une  manipulation  très-simple  et  toujours  facile  à  exé- 
cuter dans  un  observatoire,  elle  recevra  difficilement  une 
application  étendue ,  parce  que ,  pour  les  observations  mé- 
téorologiques périodiques,  on  donne  toujours  la  préférence 
aux  procédés  qui  n'exigent  que  la  lecture  d'un  instrument 
établi  à  poste  fixe,  et  que  l'on  se  résout  difficilement  à  avoir 
recours  à  un  procédé  qui  exige  une  manipulation ,  quelque 
courte  qu'elle  soit. 

IV.  —  Méthode  du  psychromètre. 

Le  psychromètre  est ,  de  tous  les  instruments  hygromé- 
triques, celui  qui  a  reçu  aujourd'hui  les  applications  les 
plus  étendues.  Il  n'est  pas  susceptible  de  se  déranger,  et 
l'observation  n'exige  aucune  habileté  pratique  de  la  part 
de  Tobservateur.  On  sait  que  la  méthode  du  psychromètre 
consiste  à  observer  simultanément  un  thermomètre  sec  et 
un  second  thermomètre  dont  le  réservoir  est  maintenu 
constamment  mouillé.  De  la  différence  des  températures 
indiquées  par  les  deux  instruments ,  de  la  température  ab- 
solue de  l'un  d'eux ,  enfin  de  la  pression  barométrique  qui 
a  lieu  au  moment  des  observations ,  on  déduit  la  fraction 
de  saturation  de  l'air  dans  lequel  les  thermomètres  sont 
plongés^  mais  il  faut  connaître,  pour  cela  ,  la  formule  qui 
relie  ces  divers  éléments,  et  il  faut  s'assurer,  par  des  expé- 
riences précises ,  si  la  même  formule  peut  s'appliquer  aux 
diverses  circonstances  dans  lesquelles  les  observations  peu- 
vent être  faites.  C'est  cette  étude  qui  fera  l'objet  du  présent 
Mémoire. 

M.  August  a  cherché  à  établir  cette  formule  d'après  des 
considérations  théoriques  que  j'ai  exposées  dans  mon  pre- 
mier Mémoire  sur  l'hygrométrie  (pages  aoi  et  suivantes). 
Les  principes  physiques  qui  lui  servent  de  point  de  départ 

'7- 
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sont,  à  mon  avis,  fort  contestables  j  j^ai  déjà  développé  les 
principales  objections  que  Ton  peut  faire  contre  ces  prin- 
cipes, et  j'ai  fait  voir,  par  des  expériences  nombreuses,  que 
ces  objections  sont  parfaitement  fondées.  Quoi  qu'il  en  soit, 
la  formule  théorique  à  laquelle  M.  August  arrive,  est  la 
suivante  : 

x= /' h, 

dans  laquelle 

X  représente   la   force  élastique  de  la   vapeur   qui 
existe  dans  Tair  au  moment  de  Texpérience; 

t   la  température  de  Tair  donnée  par  le  thermomètre 
sec^ 

t'  la    température    indiquée    par    le    thermomètre 
mouillé  *, 

f  et  /'  les  forces  élastiques  de  la  vapeur  d'eau  à  sa- 
turation pour  les  températures  t  et  t^] 

h  la  hauteur  du  baromètre  au  moment  de  l'observa- 
tion ^ 

y  la  chaleur  spécifique  de  l'air  sec  ; 

h  celle  de  la  vapeur  d'eau  5 

â  la  densité  de  la  vapeur  d'eau  ] 
enfin  X  la  chaleur  latente  de  vaporisation  de  l'eau  à  la 
température  t\ 

D'après  les  expériences  que  j'ai  publiées  {Mémoires  de 
r Académie  des  Sciences,  tome  XXI) ,  on  a 

S  =z  0,622 , 

l  =  606,5  +  o,3o5  t^ — f'=:  606,5  —  0,695  r'. 

D'autres  expériences ,  que  je  publierai  prochainement, 
montrent  que  la  chaleur  spécifique  de  l'air  atmosphérique 
sous  la  pression  ordinaire  de  l'atoiosphère ,  est  0,237,  et  celle 
de  la  vapeur  d'eau  0,475.  Ces  chaleurs  spécifiques  sont  rap- 
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portées  au  poids ,  la  chaleur  spécifique  de  Teau  liquide  à  la 
température  de  o  degré  étant  posée  égale  à  i  ,000.  On  a  donc 

7  =  0,237, 
A  =  0,475. 

En  introduisant  ces  données  numériques ,  la  formule  théo- 
rique de  M.  August  devient 

____o^237___ 
^_    ^0,622  (606,5 —  0,695^^)^  ^ 

"^  606,5 -0,695^'^        ^ 

__  0,622  (606,5  —  0,695^')  ^  ^ 

^  606,5  —  0,695  f' ^  ^ 

Cette  formule  peut  être  simplifiée  beaucoup,  en  négli- 
geant certains  termes  qui  restent  toujours  très-petits  dans 
les  limites  des  observations.  En  effet ,  le  coefficient  de^  se 
compose  d*un  numérateur  et  d'un  dénominateur  qui  dif- 
fèrent très-peu  de  l'unité*,  on  peut  donc  admettre  que  ce 
coefficient  est  égal  à 

^  ^  \o,622       >^>  ;v        ^ ^^       0,094 (/--O 

606,5 0,695  r'  606,5  —  0,695  t' 

Mais  (t — t')  n'est  jamais  supérieur  à  i5  degrés;  le  second 
terme  de  la  valeur  précédente  est  donc  toujours  moindre 
que  jyj.  On  peut  le  supprimer  complètement,  et  la  formule 
devient  alors 

0,622  (606,5  —  o,6q5  ^'  )  „ 

^606,5-0,695^'^  ^ 

Cette  formule  peut  encore  être  simplifiée,  sans  cesser  de 
présenter  rcxaclitudc  suffisante  dans  les  circonstances  pour 
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lesquelles  elle  est  utilisée.  En  effet,  la  température  t^du  ther- 
momètre mouillé  ne  varie  jamais  qu'entre  o  et  25  degrés; 
la  chaleur  latente  de  vaporisation  de  l'eau  reste  donc  com- 
prise entre  606,5  et  606, 5  —  0,695.25,  ou  589.  On  peut 
admettre,  sans  erreur  notable,  que  cette  chaleur  de  vapo- 
risation est  constante  entre  ces  limites  de  température  et 
égale  à  600.  La  formule  se  réduit  alors  à 

^,      o>622 .600  ^  '„_r,  o>38i  jt  —  t')       ^ 

■~      ,+?2Mu-t')  600 + 0,475 (r- O  ■ 

600 

Enfin,  on  aura  encore  une  approximation  suffisante,  en 
posant 

a:  =:/'-^l^?i^ZL^  H  =/'  -  o,ooo635  (/  -  r')  H; 

car,  t —  t^  ne  dépassant  jamais  i5  degrés,  on  peut  négliger 
le  terme  o,475  {t  —  f')  par  rapport  à  610. 
La  formule  très-simple 

a:  =  /'—  o,ooo635  (t—  t')  H 

peut  donc  remplacer  la  formule  théorique  beaucoup  plus 
complexe,  et  ses  résultats  numériques  différeront  rarement 
de  plus  de  -—;  de  ceux  que  Ton  déduirait  de  cette  dernière. 
Or  cette  approximation  est  plus  que  suffisante  dans  tous 
les  cas ,  car  l'état  hygrométrique  de  l'air  est  incessamment 
variable,  et  par  cela  même  il  n'est  pas  susceptible  d'une 
détermination  très-rigoureuse. 

Il  faut  savoir,  maintenant,  si  cette  formule  représente, 
en  effet,  les  divers  états  de  saturation  que  l'air  atmosphé- 
rique peut  présenter  dans  les  diverses  circonstances  où  l'ob- 
servateur se  trouvera  placé.  Cette  vérification  ne  peut  se 
faire  qu'en  observant  le  psychromètre  dans  les  conditions 
les  plus  variées,  transportant  les  éléments  que  cette  obser- 
vation donne  dans  la  formule,  et  comparant  les  résultats 
que  Ton  en  déduit  avec  la  tension  véritable  de  la  vapeur 
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aqueuse  que  Ton  détermine  directement ,  soit  avec  l'hygro- 
mètre à  condensation,  soit  parla  méthode  chimique.  Mais, 
avant  d'aborder  cette  étude ,  je  ferai  remarquer  que ,  dans 
mon  premier  Mémoire  sur  l'hygrométrie  (pages  207  et  sui- 
vantes),  j'ai  prouvé  par  des  expériences  incontestables  que 
l'état  variable  de  l'agitation  de  l'air  exerce  une  influence 
très-notable  sur  les  indications  du  psychromètre  ^  que ,  dans 
le  même  air,  la  différence  de  température  des  deux  thermo- 
mètres sec  et  mouillé  est  d'autant  plus  grande  que  l'air  est 
animé  d'un  mouvement  de  translation  plus*  rapide.  Cette 
seule  circonstance  prouve  que  la  formule  théorique  de 
M.  August  ne  peut  pas  être  exacte,  puisque  celle-ci  ne 
tient  aucun  compte  de  l'agitation  de  l'air.  On  admet,  au 
contraire^  dans  l'établissement  de  cette  formule,  que  la 
boule  du  thermomètre  mouillé  est  constamment  enveloppée 
d'une  couche  d'air  saturé  de  vapeur,  ayant  la  même  tem- 
pérature que  ce  thermomètre,  et  se  renouvelant  avec  une 
vitesse  infinie.  Or,  il  est  probable  qu'aucune  de  ces  suppo- 
sitions n'est  exacte. 

Cependant  ces  mêmes  expériences  dé  montrent  que  lorsque 
le  psychromètre  est  exposé  à  Vair  libre,  la  différence  de 
température  t  — t'  varie  peu  avec  la  vitesse  du  vent,  tant 
que  cette  vitesse  est  inférieure  à  celle  qui  correspond  à  un 
parcours  de  5  mètres  par  seconde.  Or  il  sera  toujours  facile 
de  réaliser  ces  conditions  dans  un  observatoire  météorolo- 
gique, en  abritant  convenablement  le  psychromètre. 

Au  lieu  de  soumettre  à  une  vérification  expérimentale  la 
formule 

^  =  /'  —  o,ooo635  (/  —  /')  H , 

qui  ne  renferme  aucun  coefficient  indéterminé,  j'ai  choisi 
la  formule  plus  générale 

et  j'ai  cherché  si  cette  formule  pouvait  représenter,  avec 
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uue  exactitude  suffisante ,  les  divers  états  de  saturation  d^ 
Fair,  lorsque  le  psycliromètre  conserve  une  position  fixe 
dans  chaque  série  d'expériences,  et  que  Ton  a  déter- 
miné convenablement  la  valeur  du  coefficient  indéter- 
miné A.  Plaçant  ensuite  le  psychromètre  dans  des  conditions 
locales  très-différentes,  j'ai  cherché  si  la  même  vérification 
se  présentait  encore,  soit  que  Ton  conservât  au  coefficient  A 
une  valeur  constante  pour  ces  conditions  locales  diverses, 
soit  qu'on  lui  attribuât  pour  chacune  d'elles  une  valeur 
spéciale.  J'ai  déjà  donné,  dans  mon  premier  Mémoire,  un 
grand  nombre  d'expériences  faites  à  ce  point  de  vue.  J'en 
ai  fait  depuis  beaucoup  d'autres  dans  des  circonstances  plus 
variées,  et  l'ensemble  des  résultats  que  j'en  ai  déduits  me 
permet,  je  croîs,  de  décider  les  questions  que  je  viens 
de  poser. 

•  Le  mode  général  d'opérer  consistait  à  comparer  les  frac- 
tions de  saturation  r:  déduites  de  la  formule  d'après  les  in- 
dications du  psychromètre ,  avec  les  fractions  de  saturation 
que  l'on  conclut  de  la  pesée  directe  de  l'humidité  contenue 
dans  un  volume  connu  du  même  air.  Cette  dernière  déter- 
mination se  faisait  à  l'aide  d'un  aspirateur  à  écoulement 
constant  qui,  par  l'intermédiaire  d'un  long  tube,  puisait 
l'air  atmosphérique  dans  le  voisinage  des  thermomètres  du 
psychromètre,  et  faisait  passer  cet  air  à  travers  des  tubes  des- 
séchants tarés.  Pendant  l'écoulement  de  l'aspirateur,  qui 
durait  de  trois  quarts  d'heure  à  une  heure,  on  observait  régu- 
lièrement ,  de  cinq  en  cinq  minutes ,  les  indications  des  ther- 
momètres du  psychromètre.  Cette  lecture  se  faisait  de  loin 
avec  une  lunette ,  afin  que  l'instrument  et  l'état  hygromé- 
trique de  l'air  ne  fussent  pas  influencés  par  le  voisinage  de 
l'observateur.  On  prenait  les  moyennes  des  indications 
thermométriques,  et  l'on  notait  la  hauteur  moyenne  du 
baromètre  pendant  la  durée  des  observations.  Ces  moyennes, 
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introduites  dans  la  formule  du  psychromètre,  donnaient 
une  valeur  de  x  que  Ton  comparaît  avec  celle  qui  se  dédui- 
sait de  la  pesée  directe  de  riiumidité. 

J'ai  déjà  donné,  dans  mon  premier  Mémoire,  plusieurs 
tableaux  d'expériences  faites  dans  cette  direction  ^  mais  les 

valeurs  de  ^  inscrites  dans  ces  tableaux  ont  besoin  de  subir 

une  petite  correction,  par  suite  d'une  erreur  faite  dans  la  for- 
mule qui  donne  la  valeur  de  P,  c'est-à-dire  le  poids  de  la  va- 
peur d'eau  qui  existerait  à  Tétatde  saturation  dans  le  volume 
d'air  atmosphérique  puisé  par  l'aspirateur.  Cette  correction 
est  très-petite,  car  elle  s'élève  rarement  à  pj-j-,  mais  il  est 
bon  de  ne  pas  la  négliger.  L'erreur  tient  à  ce  que,  par 
mégarde,  j'ai  appliqué  au  calcul  de  P  la  formule  donnée 
page  167,  qui  s'applique  au  cas  où  Tair  atmosphérique, 
puisé  par  l'aspirateur,  est  saturé  d'humidité^  tandis  que, 

dans  les  circonstances  présentes ,  cet  air  ne  renferme  qu'une 

oc 
fraction  de  saturation  ^*  Pour  faire  cette  correction,  il  suffit 

de  remplacer,  dans  l'ancienne  formule  ,  le  facteur 

V„(H-*^')|=^'     par     V.(i  +  /-9)-g^- 

Dans  celle  dernière  expression ,  Q  ety^  expriment  les  mêmes 

choses  que  t'  Gif  dans  la  première.  Cette  substitution  de 
lettres  est  devenue  nécessaire  pour  éviter  la  confusion,  car 
les  lettres  i'  et^  ont  déjà  une  signification  diflerente  dans 
la  formule  du  psychromètre. 

Le  poids  P  de  la  vapeur  d'eau  qui  saturait  à  la  tempéra- 
ture t  le  volume  d'air  puisé  par  l'aspirateur  est  alors 

ri  f  /. 

P=Vo(H-X-ô)-- ^-—  w5-4-; 

^  ^   H  —  ^    I  4-  aô         760 

et,  pour  faire  la  correction,  il  suffit  de  multiplier  les  frac- 
tions -    inscrites   dans  les    anciens    tableaux  par  la  frac- 
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lion TT-  On  prendra  d'ailleurs  pour  -  les  valeurs^  ap- 

prochées,  qui  sont  inscrites  dans  ces  mêmes  tableaux. 

Je  vais  donner  maintenant  les  diverses  séries  d'expériences 
que  j'ai  faites,  en  commençant  par  celles  qui  ont  été  exé- 
cutées dans  l'air  le  plus  calme. 

Première  série  d'expériences.  Août  i843.  —  Le  psychro- 
mètre  est  placé  dans  une  chambre  hermétiquement  fermée, 
de  loo  mètres  cubes  de  capacité  5  on  l'observe  du  dehors  à 
travers  une  fenêtre  avec  une  lunette.  L'aspirateur  est  lui- 
même  placé  au  dehors  de  la  chambre ,  mais  il  vient  puiser 
l'air  dans  le  voisinage  du  psychromètre.  Le  tableau  suivant 
renferme  les  résultats  de  ces  expériences,  qui  ont  déjà  été 
publiées  dans  mon  premier  Mémoire  (page  218)  : 


B^=9 

PSYCHBOMèTBB  . 

1 

BABOHÈTRE. 

TEMPÉRÂT. 

de 
Taspirateor 

POIDS 

de  Teau 
condensée. 

FRAC- 

de  sain 

rioifs 
ration 

difpAi 

LBNGXS 

t 

t' 

t—t' 
4,00 

Ho 

e 

P 

P 
F 

X 

f 

positives. 

négatires. 

21,44 

17.44 

760,13 

22,04 

o,6o5 

0,572 

0,5:6 

0,004 

n 

21,65 

17,73 

3,92 

757,03 

21,84 

0,624 

o,58i 

0,587 

,0,006 

n 

22,06 

i8>o8 

3,98 

756,75 

21,77 

0,644 

0,584 

o,585 

0,001 

n 

22,47 

18,41 

4,06 

756,27 

22,16 

0,659 

0,584 

0,584 

0,000 

it 

22,39 

18,48 

3,91 

758, 5o 

22,89 

0,661 

0,588 

0,596 

0,008 

n 

23,52 

19,82 

4,20 

758,49 

23,78 

0,686 

0,572 

0,585 

o,oi3 

it 

23,38 

18,02 

5,36 

758 ,61 

23,54 

0,594 

o,5oo 

0,476 

n 

0,024 

23,73 

18,44 

5,29 

757,40 

25, 5i 

0,598 

0,496 

0,488 

n 

0,008 

25,75 

19,81 

5,94 

755,33 

25,75 

0,652 

0,480 

0,465 

n 

0,Ol5 

2^,44 

18,97 

4,47 

758,28 

23,49 

0,669 

o,56o 

o,558 

n 

0,002 

La  formule 

représente  parfaitement  l'ensemble  des  expériences,  quand 

on  pose 

A  =r  0,00128, 

comme  on  peut  en  juger  eu  comparant  les  nombres  de  la 
colonne^,  qui  renferme  les  fractions  de  saturation  réelles. 
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avec  les  nombres  de  la  colonne  7;»  qui  donnent  les  mêmes 

fractions  de  saturation  déduites  des  observations  du  psy- 
chromètre  et  calculées  avec  la  formule  précédente.  Malheu- 
reusement, ces  expériences  ne  comprennent  pas  une  grande 
étendue  de  l'échelle  des  températures  et  de  celle  des  frac- 
tions de  saturation. 

Deuxième  série  d* expériences ^  i843. 

Ces  expériences  ont  été  faites  dans  le  grand  amphithéâtre 
de  physique  du  Collège  de  France ,  dont  la  capacité  est  de 
1000  mètres  cubes  environ-,  les  portes  et  les  fenêtres  sont 
fermées. 


PSTGHftOMiTBX. 

TEMPÉRÂT. 

POIDS 

FRACTIONS 

DIFFÉRENCES        II 

BABOMÈTRE 

de 

de  Tean 

de  saturation. 

II 

1                                   i 

Taspiratear 

troa?é. 

— '^.^-^^.^^ — 

■-"-^ Il 

t 

t' 

1,38 

Bo 

6 

P 

P 
P 

X 

f 

posit. 

négatir. 

8^06 

6,67 

6,69 

757,39 

9»o» 

0,3585 

0,758 

o,:8i 

0,023 

Il 

8,39 

6,52 

6,55 

1,75 

762,9a 

8,89 

0,344 

0,717 

0,724 

0,007 

II 

9>»5 

7,a3 

7,23 

1,9^ 

764,98 

9,55 

0,345 

0,680 

0,709 

0,099 

ti 

15,71 

ia,i4 

12,20 

3,54 

751,59 

i5,46 

0,460 

o,6o5 

0,595 

It 

0,010 

16,19 

«2,49 

12,55 

3,67 

752,35 

15,98 

0,461 

0,589 

0,588 

9t 

0,001 

i6,3a 

M, 65 

12,71 

3,64 

75 1,36 

16,17 

0,463 

0,588 

0,592 

0,004 

w 

14,78 

12,01 

11,98 

2,78 

752,97 

i5,3o 

0,474 

0,661 

0,669 

0,008 

II 

i5,a5 

12,34 

12,34 

2,91 

735,43 

i5,ao 

0,4:9 

0,648 

0,662 

0,014 

n 

Ces  expériences  peuvent  être  représentées  également 
dans  leur  ensemble  par  la  formule 

0?=/'  — A(r— ;')H, 
mais  en  donnant  à  A  une  valeur  notablement  plus  petite 
que  dans  la  première  série  \  car  il  faut  faire 

A  =  0,00100. 

Troisième  série,  —  Les  expériences  ont  été  faites  dans  le 
même  amphithéâtre,  mais  après  avoir  ouvert  deux  fenêtres 
opposées,  dans  Taxe  desquelles  se  trouvait  placé  le  psy- 
chromètre.  L'instrument  se  trouvait  ainsi  plonge  dans  un 
courant  d'air  assez  vif. 
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PSYCUROMÈTBB. 

1 

TEMPÉRÂT. 

FRACTIONS 

DIPFÉaBRGBS             H 

1 

BAROMÈTRE. 

de 

de  sataration. 

■^^ -^ — i^                1 

l'aspirateur 

-^-— — . 

t 

t' 

t  —  t' 

Ho 

e 

P 
P 

X 

7 

posltires. 

négatlTes. 

«7»49 

M, 54 

11,60 

5,92 

7^0,97 

16,41 

0,452 

0,452 
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n 
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16,19 

11,88 

1 1 ,95 

4,28 
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0,578 

0,577 

n 

0,001 

16,20 

13, a5 

12,33 

3,91 

754,70 

16,01 

o,6o5 

0,612 

0,007 

n 

La  formule  représente  encore  très-bien  Tensemble  de 
ces  déterminations,  mais  11  a  fallu  donner  à  la  constante  A 
une  valeur  beaucoup  plus  petite  que  pour  la  deuxième  série  5 
car  on  a  posé 

A  =  0,00077. 

Quatrième  série,  —  Ces  expériences  ont  été  faites  dans 
la  grande  cour  carrée  du  Collège  de  France.  Cette  cour  a 
1000  mètres  carrés  de  superficie;  elle  est  entourée  de  bâti- 
ments élevés.  Le  psychromètre  était  placé  à  l'une  des  extré- 
mités d'une  longue  planche  étroite ,  dont  l'autre  extrémité 
était  fixée  au  balcon  d'une  fenêtre  du  premier  étage ,  située 
au  milieu  de  la  face  nord  de  la  cour.  Le  psychromètre 
se  trouvait  ainsi  à  une  distance  de  7  mètres  du  sol  et  à 
2 mètres  en  avant  de  la  croisée;  dans  aucun  cas  il  n'était 
exposé  aux  rayons  solaires  directs. 
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(  ^7^  ) 
Cette  quatrième  série  comprend  un  très-grand  nombre 
d'expériences  faites  dans  les  conditions  les  plus  variées ,  car 
la  température  de  l'air  a  changé  depuis  7  jusqu'à  3o  degrés, 
et  la  fraction  de  saturation  depuis  0,20  jusqu'à  0,75.  Dans 
cette  grande  étendue  des  échelles  hygrométrique  et  iher- 
mométrique ,  la  formule 

x  =  /'-A(f-f')H 

représente  les  observations  d'une  manière  très-satisfaisante, 
en  posant 

A  =  0,00074* 

En  jetant  les  yeux  sur  les  tableaux,  on  reconnaîtra  que  les 
fractions  de  saturation  indiquées  par  le  psychromètre  dif- 
fèrent rarement  de  plus  de  -^  de  la  fraction  de  saturation 
réelle ,  et  c'est  là  une  précision  plus  que  suffisante  pour  des 
déterminations  de  cette  nature. 

Cinquième  série,  —  Les  expériences  de  la  cinquième  sé- 
rie ont  été  faites  dans  une  longue  cour  du  Collège  de  France, 
plantée  d'arbres.  Le  psychromètre  était  placé  à  une  dis- 
tance de  2  mètres,  en  avant  d'une  fenêtre  exposée  au  midi , 
à  une  hauteur  de  y  mètres  au-dessus  du  sol ,  et  à  une  dis- 
tance de  5  à  6  mètres  des  arbres.  Les  expériences  ont  été 
faites  matin  et  soir;  le  soleil  ne  pouvait  alors  donner  sur  le 
psychromètre,  parce  qu'il  était  caché  par  les  maisons  qui 
forment  le  côté  opposé  de  la  cour. 
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mule 

j'  =  /'  — A(/— ('}H 

représente  l'ensemble  de  ces  observations  d'une  manière 
l)eaacoup  moins  satisfaisante  qu'elle  ne  représentait  celles 
des  précédentes  séries.  C'est  en  faisant 

A  =  0,00100, 
que  Ton  rapproche  le  plus  l'ensemble  des  valeurs  de  ^  d(< 

celles  des  valeurs  de  ^-  Cette  circonstance  tient,  sans  au- 
ctm doute,  à  ce  que  la  localité  choisie  était  peu  favorable 
■  des  observations  de  ce  genre,  les  thermomètres  étant 
beaacoup  mieux  abrités  dans  certaines  directions  que  dans 
d'autres. 

Cette  circonstance  était  facile  à  rcconnaitre  dans  les  ob- 
■ervations  partielles  des  thermomètres,  lesquels  piésen- 
laient  des  variations  plus  nombreuses  et  pltis  brusques  dans 


(  ^7^  ) 
cette  série  que  dans  les  séries  précédentes.  Il  convient  de 
remarquer  également  qu'un  grand  nombre  de  ces  observa- 
tions ont  été  faites  à  des  températures  basses  et  dans  de  l'air 
très-voisin  de  l'état  de  saturation,  circonstances  qui  sont 
peu  favorables  à  l'exactitude  du  psychromètre ,  parce  que, 
d'un  côté ,  les  différences  de  température  des  thermomètres 
sec  et  mouille  sont  très-petites ,  et  que ,  de  l'autre ,  les  forces 
élastiques  de  la  vapeur  à  saturation  varient  peu  avec  la  tem- 
pérature. 

Sixième  série,  —  Les  expériences  de  la  sixième  série  ont 
été  faites  au  mois  de  juin  1 846  dans  la  même  cour  oblonguc 
que  les  expériences  de  la  cinquième  série.  Le  psychromètre 
était  placé  en  plein  soleil.  On  a  voulu  reconnaître  si ,  dans 
ce  cas ,  la  formule 

pouvait  encore  représenter  l'ensemble  des  observations,  en 
déterminant  convenablement  la  constante  A.  Il  est  bien 
entendu  que 5  dans  ce  cas,  on  admet  toujours  que  le  ther- 
momètre sec  indique  la  température  de  l'air,  ce  qui  est  cer- 
tainement loin  de  la  vérité ,  lorsque  l'instrument  est  exposé 
à  la  radiation  solaire  directe. 


PS 

«YCHROMÈTBE. 

BAROMÈTRE. 

FRACTIOTIg 

de  sataration. 

DIFfÉREIfCES 

t 

t' 

t-t' 

H» 

P 

P 
P 

X 

f 

positires. 

négatives 

29,14 

0 
18,11 

0 
11, o3 

mm 
760,31 

0,416 

0,247 

0,263 

0,016 

it 

29,13 

19,87 

9,26 

761  ,92 

0,549 

0,328 

0,363 

o,o35 

II 

3o,oo 

i9,3i 

10,69 

761,52 

o,5o7 

0,289 

0,293 

0,004 

II 

3o,ai 

18,82 

iï,39 

761,26 

0,445 

0,253 

0,262 

0,009 

II 

29,06 

17,03 

I2,03 

760,16 

0,379 

0,23l 

0,208 

ti 

0,023 

29,81 

i7w9 

12,02 

759,75 

0,391 

0,228 

0,223 

n 

o,oo5 

29»89 

18,82 

11,07 

759,73 

0,4:5 

0,274 

0,273 

n 

0,001 

3o,46 

19,20 

11  ,26 

759,54 

0,475 

0,266 

0,274 

0,008 

// 

30,45 

19,06 

11,39 

759,21 

0,468 

0,262 

0,267 

« 

o,oo5 

II 

(.73) 


.h 


Les  valeurs  de  -j,  ont  été  calculées  en  posant 

A  =  0,00090. 
On  voit  qu'elles  ne  s'éloignent  pas  beaucoup  des  valeurs 

de  ^.  La  valeur  de  A ,  qui  s'applique  aux  expériences  de  la 

sixième  série ,  diffère  peu  de  celle  que  nous  avons  adoptée 
pour  la  cinquième  série,  qui  a  été  faite  dans  la  même  loca- 
lité, mais  à  Fombre.  On  pourrait  donc  être  porté  à  croire 
que  la  même  formule,  avec  la  même  valeur  de  la  con- 
stante A,  peut  être  appliquée  aux  indications  du  psychro- 
mèlre,  que  Finstrument  soit  en  plein  soleil,  ou  à  Tombre. 
Mais  je  crois  que  cette  conclusion  serait  prématurée;  car, 
dans  les  expériences  faites  au  soleil ,  la  fraction  de  satura- 
tion n'a  varié  que  très-peu,  de  o,23  à  o,33;  et  j'ai  vaine- 
ment cherché  des  circonstances  où  la  fraction  de  saturation 
était  hors  de  ces  limites,  quand  le  psychromèlre  était  exposé 
à  une  radiation  solaire  intense. 

Septième  série.  —  La  septième  série  d'expériences  a  été 
faite  à  des  températures  atmosphériques  inférieures  à  o  de- 
gré, pour  lesquelles  l'eau  est  gelée  sur  la  mousseline  du 
thermomètre  humide.  Elle  avait  pour  but  de  reconnaître  si , 
dans  ces  températures  basses ,  il  était  possible  de  déterminer 
une  valeur  de  la  constante  A ,  avec  laquelle  la  formule 

0:=/'  — A(r—  t')IL 

pût  représenter  l'ensemble  d'un  grand  nombre  de  déter- 
minations ,  faites  dans  des  circonstances  variées.  Il  est 
facile,  en  adoptant  les  principes  de  M.  August,  de  passer 
de  la  formule  théorique 

^  ==// _  2l^Ëi^=ill  H  = /' -  o,ooo635  (f  -  O  H , 

qui  s'applique  au  cas  où  l'eau  est  liquide  à  la  surface  du 
thermomètre  mouillé ,  au  cas  où  cette  eau  est  glacée  ;  car 
il  suffit  de  remplacer  le  nombre  600 ,  qui  représente  la  cha- 
leur de  vaporisation  de  l'eau  liquide ,  par  le  nombre  680 , 

Ann,  deChim.  etdePhys..  3«  série,  t.  XXXVII.  (Mars  i853.)  18 


(  ^74  ) 
qui  représente  la  somme  des  chaleurs  latentes  de  fusion  et 
de  vaporisation  de  Teau  solide.  On  a  alors 

07  =  /'  —  o,ooo56o  (r  —  /'  )  H. 

Le  thermomètre  mouillé  était  disposé  dans  les  conditions 
suivantes  :  On  faisait  tomber  de  l'eau,  goutte  à  goutte,  sur 
la  mousseline  qui  recouvrait  le  réservoir  du  thermomètre, 
et  Ton  tournait  celui-ci  dans  divers  sens,  jusqu'à  ce  que 
Tçau  congelée  formât  une  croûte  uniforme  de  glace ,  de 
I  millimètre  environ  d'épaisseur.  D'autres  fois  on  enve- 
loppait ce  réservoir  d'une  couche  mince  de  neige  humide, 
qui  se  congelait  par  l'abaissement  de  température  qu'elle 
éprouvait  à  l'air.  En  tous  cas,  on  ne  commençait  les  ob- 
servations que  lorsque  ce  thermomètre,  mis  en  expérience, 
était  arrivé  à  l'état  stationnai re,  et  l'on  s'assurait,  à  la  fin 
de  chaque  expérience,  si  le  réservoir  était  encore  complè- 
tement recouvert  de  glace.  Les  expériences  ont  été  faites  au 
mois  de  décembre  1846  et  de  janvier  i847« 
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(  ^75  ) 
Les  fraclions  j  ont  éié  calculées  en  posant 

A  =  0,00076, 

valeur  qui  est,  en  effet,  plus  petite  que  A  =  0,00100,  qui 
représentait,  mieux  que  toute  autre,  Tensemble  des  expé- 
riences de  la  cinquième  série,  faites  dans  la  même  localité, 
mais  à  des  températures  supérieures  à  o  degré.  On  voit 
qu'avec  cette  valeur  de  A  on  représente,  d'une  manière 
satisfaisante ,  toutes  les  observations  qui  correspondent  à  des 
fractions  de  saturation  moindres  que  o, joo  ;  mais,  pour 
toutes  celles  qui  ont  été  faites  dans  un  air  plus  rapproché 

de  la  saturation,  cette  valeur  de  A  donne  pour  -z.  des  frac- 
tions qui  sont,  en  général,  beaucoup  trop  grandes.  Il  faut 
faire  A  =  0,001 3  pour  représenter  ces  dernières.  On  ne 
peut  expliquer  ce  résultat  qu'en  admettant  que  Pair  très- 
humide  perd  en  grande  partie  le  pouvoir  évaporant  qu'il 
exerce  sur  la  glace;  de  sorte  que  la  température  du  ther- 
momètre humide  ne  descend  pas  autant  qu'elle  le  ferait  si 
ce  pouvoir  évaporant  restait  constant.  Il  convient  d'ailleurs 
de  remarquer  que,  dans  les  basses  températures,  et  dans 
l'air  qui  approche  de  la  saturation ,  les  différences  de  tem- 
pérature des  deux  thermomètres  étant  très-petites,  ne  sont 
pas  susceptibles  d'être  déterminées  avec  la  même  précision, 
et  les  forces  élastiques  de  la  vapeur  à  saturation  changeant 
trèa-peu  avec  la  température,  le  psychromètre  doit  perdre 
beaucoup  de  sa  sensibilité. 

Huitième  série,  —  Cette  série  d'expériences  a  été  faite 
par  M.  Izarn ,  dans  les  Pyrénées,  pendant  le  mois  de  juillet 
1845.  Le  psychromètre  était  placé  dans  la  grande  cour  de 
l'auberge  de  Taverne,  aux  Eaux-Bonnes. 
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(  279  ) 

En  posant 

A  =  0,00090, 

la  formule  représente  l'ensemble  des  observations  mieux 
qu'avec  toute  autre  valeur  de  A  5  mais  les  divergences  entre 
les  résultats  réels  et  ceux  que  Ton  déduit  de  l'observation 
du  psychromètre  sont  plus  grandes  que  dans  les  autres 
séries  qui  ont  été  faites  à  des  températures  supérieures  à 
o  degré.  Cela  tient  à  ce  que,  dans  la  montagne,  ces  obser- 
vations se  font  toujours  dans  des  conditions  défavorables , 
les  thermomètres  variant  à  chaque  instant  sous  l'action 
éminemment  variable  du  veni. 

Les  conclusions  que  je  crois  pouvoir  déduire  de  l'en- 
semble des  expériences  qui  précèdent,  et  de  celles  que  j'ai 
exposées  dans  mon  premier  Mémoire  sur  l'hygrométrie , 
sont  les  suivantes  : 

1°.  La  formule  théorique  du  psychromètre  donnée  par 
M.  August  ne  peut  pas  être  regardée  comme  l'expression 
véritable  des  faits,  car  elle  ne  tient  pas  compte  de  plu- 
sieurs circonstances  qui  exercent  une  grande  influence  sur 
les  indications  de  cet  instrument.  Les  températures  rela- 
tives des  thermomètres  sec  et  mouillé  ne  dépendent  pas 
seulement  de  l'état  de  saturation  de  l'air  ^  elles  dépendent 
encore  de  ses  divers  états  d'agitation,  et  des  conditions  lo- 
cales dans  lesquelles  l'instrument  est  placé.  Ces  thermo- 
mètres indiquent,  en  effet,  des  résultantes  qui  dépendent 
de  la  température  propre  de  l'air  ambiant,  de  la  radiation 
calorifique  variable  des  corps  environnants ,  et ,  en  outre , 
pour  le  thermomètre  mouillé,  du  pouvoir  évaporant  (peut- 
être  variable  avec  la  température)  que  l'air  exerce  sur 
l'eau,  dans  les  conditions  de  température,  de  saturation  et 
de  mouvement,  où  l'instrument  se  trouve.  En  donnant  au 
psychromètre  un  mouvement  rapide  de  translation  circu- 
laire autour  d'un  axe  vertical,  on  diminue  l'influence  de 
Tagitation  variable  de  l'air  et  celle  des  conditions  locales; 
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mais  on  détruit  la  simplicité ,  qui  fait  le  principal  mérite  du 
psychromètre. 

M.  Walferdin  a  proposé  dernièrement  de  se  servir,  pour 
les  observations  psychrométriques ,  d'un  seul  thermomètre , 
dont  le  réservoir,  enveloppé  de  mousseline,  est  successive- 
ment sec  et  mouillé.  On  fait  tourner  rapidemen  t ,  en  fronde , 
le  thermomètre  sec,  et  l'on  fait  la  lecture  qui  donne  la  tem- 
pérature deTair  :  on  mouille  ensuite  la  mousseline,  on  fait 
tourner  de  nouveau  l'instrument,  et  la  température  qu'il 
indique  alors  donne  la  valeur  de  t\  qu'il  faut  introduire 
dans  la  formule.  Cette  manière  d'opérer  a  l'inconvénient  de 
mettre  l'observateur  très-près  des  instruments  qu'il  observe, 
circonstance  qu'il  faut  toujours  éviter,  puisqu'elle  influe 
nécessairement  sur  l'état  hygrométrique  de  l'air.  De  plus, 
comme  il  s'écoule  toujours  un  certain  temps  entre  la  lecture 
du  thermomètre  sec  et  celle  du  même  thermomètre  humide, 
on  n'est  pas  certain,  surtout  à  l'extérieur,  où  l'agitation 
de  Tair  est  incessamment  variable,  si  les  deux  tempéra- 
tures correspondent  au  même  état  de  l'air.  L'erreur  qui 
peut  résulter  de  cette  non-coïncidence  est  loin  d'être  né- 
gligeable ,  car  elle  porte  sur  la  différence  des  températures 
(t  —  tf)^  qui  est  souvent  très-petite,  surtout  dans  les  basses 
températures.  Dans  tous  les  cas,  si  l'on  voulait  opérer  de 
cette  manière,  il  faudrait  déterminer,  par  une  série  d'ex- 
périences directes  et  analogues  à  celles  que  j'^ai  décrites  dans 
ce  Mémoire,  la  valeur  du  coefficient  A  qui  s'y  applique. 

Pour  éviter  l'influence  de  l'agitation  variable  de  l'air, 
M.  Belli  a  proposé  de  renfermer  le  psychromètre  dans  un 
tube  qui  communique,  par  une  de  ses  extrémités,  avec 
l'air,  et ,  par  l'autre ,  avec  un  soufflet  aspirant  à  double 
eflet,  que  l'on  fait  mouvoir  de  la  même  manière  dans  cha- 
que expérience. 

Mais  il  est  à  craindre  que  les  températures  des  deux 
thermomètres  soient  notablement  influencées  par  les  chan- 
gements de  température  que  l'air  peut  subir  dans  cet  état 
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factice  de  mouvemeut  rapide,  à  travers  un  tube  étroit  où 
il  rencontre  des  obstacles.  Mais  encore  faudra-t-il ,  pour 
chaque  disposition  d'appareil  et  pour  la  vitesse  de  courant 
adoptée  par  chaque  observateur,  déterminer,  par  des  expé- 
riences directes ,  la  valeur  de  A  qui  convient  pour  sa  ma- 
nière d'opérer.  Je  ferai  d'ailleurs  remarquer,  qu'en  opérant 
comme  le  propose  M.  Belli ,  l'observation  du  psychromètre 
donne  lieu  à  une  opération  aussi  compliquée  que  celle  de 
l'hygromètre  condenseur,  et  qu'il  n'y  a  plus  alors  aucune 
raison  pour  lui  donner  la  préférence  sur  ce  dernier  instru- 
ment, dont  les  indications  sont  absolument  certaines. 

2**.  Les  expériences  des  première ,  deuxième ,  troisième, 
quatrième  et  huitième  séries  prouvent  néanmoins  que  la 
formule 

appliquée  aux  observations  d'un  psychromètre  placé  dans 
un  espace  fermé,  ou  à  l'air  libre  quand  il  est  convenable- 
ment abrité  contre  l'action  du  vent  et  contre  celle  des 
rayons  solaires  directs ,  peut  représenter,  avec  une  préci- 
sion suffisante  pour  des  observations  de  ce  genre,  les  divers 
états  habituels  d'humidité  de  Tair  dans  nos  climats  tem- 
pérés, pourvu  que,  dans  chaque  localité  y  on  ait  soin  de 
déterminer  la  valeur  du  coefficient  A  par  des  expériences 
directes. 

La  valeur  de  ce  coefficient  a  été  trouvée  : 

Dans  une  petite  chambre  fermée A  =  0,00 1 28 

Dans  une  vaste  salle  fermée A  =  0,00100 

Dans  la  même  salle,  lorsque  deux  fenê- 
tres opposées  étaient  ouvertes A  =  0,00077 

Dans  une  grande  cour  carrée ,  entourée 
de  constructions  élevées ,  le  psychro- 
mètre étant  exposé  au  nord A  =  0,00074 

Dans  la  cour  de  l'auberge  de  Taverne, 

aux  Eaux^Bonnes  (Pyrénées) A  =  0,00090 

3*^.   Lorsque  le  psyrhromèlre  est  placé  dans  une  loralilé 
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OÙ  il  peut  éprouver  Tact  ion  plus  directe  de  certains  vents 
que  d'autres,  ses  indications,  dans  des  conditions  variées, 
ne  peuvent  plus  être  représentées,  avec  la  même  exacti- 
tude ,  par  une  formule  unique.  On  le  reconnaît  facilement 
sur  les  expériences  de  la  cinquième  série ,  qui  ont  été  faites 
dans  la  cour  sud  du  Collée  de  France.  On  le  remarque 
également  dans  les  expériences  delà  neuvième  série,  que 
M.  Izarn  a  faites  sur  un  plateau  très-élevé  et  entièrement 
découvert  des  Pyrénées.  Mais,  dans  ce  dernier  cas ,  les 
écarts  de  la  formule  par  rapport  à  Tétat  de  saturation  réel, 
ne  sont  pas  assez  considérables  pour  que  Ton  ne  puisse  pas 
regarder  les  indications  du  psychromètre  comme  des  ap- 
proximations suffisantes  :  bien  entendu  que  la  valeur  du 
coefficient  A  avait  été  déterminée  par  les  observations  elles- 
mêmes.  Cette  valeur  était,  pour  le  plateau  élevé  des  Py- 
rénées , 

A  =  0,00090. 

4".  Lorsque  le  psychromètre  est  exposé  aux  rayons  di- 
recls  du  soleil,  pourvu  que  la  quantité  d'eau  qui  arrive 
sur  la  mousseline  du  thermomètre  mouillé  soit  suffisante 
pour  la  maintenir  complètement  imbibée,  ses  indication» 
sont  encore  représentées  d'une  manière  satisfaisante  par  la 
formule  qui  s'applique  au  même  psychromètre  placé  à 
l'ombre.  On  trouve,  en  effet,  dans  la  huitième  série,  faite 
sur  le  plateau  élevé  des  Pyrénées,  plusieurs  expériences 
pendant  lesquelles  le  soleil  frappait  directement  sur  les 
thermomètres,  et  ces  expériences  présentent,  avec  la  for- 
mule, le  même  accord  que  celles  qui  ont  été  faites  à  l'om- 
bre. Les  expériences  de  la  sixième  série,  qui  ont  été  faites 
dans  la  cour  sud  du  Collège  de  France,  l'appareil  étant  eu 
plein  soleil,  semblent  conduire  à  la  même  conclusion. 

5*\  Dans  les  circonstances  atmosphériques  où  l'eau  gèle 
à  la  surface  du  thermomètre  mouillé,  et  qui  correspondent 
toujours  à  des  températures  de  l'air  inférieures  a  o  degré, 
ou  très-pou  supérieures  à  o  degré,  le  psycluomèlre  devient 
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de  moins  en  moins  sensible ,  parce  que  les  variations  de  la 
force  élastique  de  la  vapeur  d'eau  à  saturation  avec  la  tem- 
përature  deviennent  de  plus  en  plus  faibles  à  mesure  que 
la  température  baisse.  Les  expériences  de  la  septième  série 
prouvent  qu'une  même  valeur  de  A  ne  peut  plus  repré- 
senter les  véritables  fractions  de  saturation  dans  toutes  les 
parties  de  l'échelle  hygrométrique.  Il  est  nécessaire  de  dé- 
terminer au  moins  deux  de  ces  valeurs,  l'une  pour  l'air 
qui  approche  de  la  saturation,  et  l'autre  pour  l'air  qui  en 
est  éloigné.  Mais  il  est  à  craindre  que  ces  valeurs  de  A  ne 
conviennent  pas  pour  toutes  les  températures  basses,  et 
qu'elles  changent  sensiblement  avec  ces  températures.  C'est 
un  point  qui  ne  peut  être  éclairci  que  par  les  observateurs 
qui  habitent  les  contrées  très- froides,  car,  dans  nos  cli- 
mats, on  a  rarement,  l'occasion  de  faire  des  observations 
dans  de  semblables  conditions. 

Il  me  paraît  inutile  de  chercher  une  formule  qui  repré- 
sente les  observations  psychrométriques  mieux  que  ne  peut 
le  faire  la  formide  simplifiée  de  M.  August,  car  les  indi- 
cations de  l'instrument  sont  évidemment  influencées  par 
des  circonstances  locales  et  accidentelles  dont  le  calcul  ne 
peut  pas  tenir  compte.  Le  psychromètre  doit  être  considéré 
comme  un  instrument  empirique ,  analogue  à  l'hygromètre 
à  cheveu  de  Saussure  5  il  a  seulement ,  sur  ce  dernier  instru- 
meiit,  l'avantage  d'être  beaucoup  moins  altérable;  mais  ses 
indications  sont  encore  plus  dépendantes  des  circonstances 
locales.  Il  est  à  désirer  que  les  observateurs  se  convain- 
quent bien  de  cette  vérité ,  afin  qu'ils  ne  continuent  pas  à 
observer  avec  des  instruments  sur  les  indications  desquels 
ils  ne  possèdent  aucune  donnée  certaine ,  et  à  entasser  des 
observations  douteuses ,  qui  seront  beaucoup  plus  nuisibles 
qu'utiles  aux  vrais  progrès  de  la  météorologie. 

Si  l'on  persiste  à  se  servir  du  psychromètre  pour  les 
observations  hygrométriques  continues ,  et  ce  sont  les  seules, 
à  mon  avis,  qui  présentent  de  l'intérêt,  il  conviendra  de 
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disposer  rinstrument ,  autant  que  possible,  dans  un  espace 
assez  vaste,  mais  convenablement  abrité  par  les  construc- 
tions environnantes  pour  que  les  thermomètres  ne  soient 
pas  exposés  à  Faction  directe  du  vent.  11  faudra  déterminer 
la  constante  A  de  la  formule 

qui  convient  à  la  localité  choisie,  par  des  expériences  com- 
paratives, soit  avec  Thygromètre  à  condensation,  soit  par 
la  méthode  chimique.  Pour  faire  cette  détermination,  on 
choisira  de  préférence  les  moments  où  Tair  est  éloigné  de 
la  saturation ,  parce  qu'alors  le  terme  affecté  de  A  a  une 
valeur  numérique  plus  grande.  Il  sera  même  convenable 
de  déterminer  la  constante  A  pour  deux  portions  différentes 
de  l'échelle  thermométrique  :  la  première  entre  o  et  lo  de- 
grés, la  seconde  entre  lo  et  3o  degrés.  11  est  probable  que 
ces  deux  valeurs  ne  seront  pas  identiques,  et  l'on  em- 
ploiera chacune  d'elles  entre  les  limites  de  température 
pour  lesquelles  elle  a  été  déterminée.  En  opérant  ainsi,  on 
sera  certain  de  déduire  des  observations  du  psychromètre 
des  valeurs  de  la  fraction  de  saturation  de  l'air  qui  ne  diffé- 
reront pas  de  plus  de  -~  des  véritables  valeurs ,  et  c'est  là 
une  approximation  parfaitement  suffisante  pour  des  obser- 
vations de  ce  genre. 

Si  l'on  désirait  une  approximation  plus  grande,  il  fau- 
drait avoir  recours  à  l'hygromètre  condenseur.  La  meilleure 
disposition  à  donner  à  cet  instrument  me  paraît  être  celle 
que  j'ai  décrite  dans  mon  premier  Mémoire  (page  196); 
seulement,  on  pourrait  remplacer  le  petit  aspirateur  que  j'y 
ai  figuré,  par  un  aspirateur  double  à  retournement,  ana- 
logue à  celui  de  Brunner,  et  établi  à  poste  fixe  ;  on  éviterait 
ainsi  la  peine  de  remplir  fréquemment  l'aspirateur.  En 
donnant  à  chacun  des  vases  de  cet  aspirateur  une  capacité 
de  10  à  i5  litres,  on  pourra,  sans  le  retourner,  faire  au 
moins  vingt  ou  trente  observations  consécutives,  c'est-à-dire 
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plus  qu*on  n^en  fait  généralement  dans  un  observatoire 
pendant  tonte  une  journée.  Le  liquide  dont  on  remplirait 
l'hygromètre  serait  de  l'éther  pendant  la  saison  d'hiver,  de 
l'alcool  ou  mieux  de  l'esprit-de-bois  pendant  l'été.  Userait 
facile,  d'ailleurs,  de  maintenir  ce  liquide  au  niveau  conve- 
nable dans  le  petit  vase  d'argent,  sans  avoir  besoin  de 
démonter  celui-ci  fréquemment.  A  cet  effet,  on  ferait  com- 
muniquer ce  vase  par  le  bas ,  au  moyen  d'un  très-petit  tube 
d'argent,  avec  un  réservoir  qui  contiendrait  une  quantité 
un  peu  considérable  du  liquide  volatil,  et  qui  fournirait 
continuellement  la  petite  quantité  qui  s'évapore. 
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RECHERCHES  SUR  LES  ACIDES  ORGANIQUES  ANHYDRES; 

Pae  m.  Charles  GëRHARDT. 


Présentées  à  PAcadcmie  des  Sciences,  les  17  mai  et  14  juin  i85a. 


Une  des  hypothèses  les  mieux  accréditées ,  les  plus  popu- 
laires, et  qui ,  aux  yeux  de  bien  des  chimistes ,  passe  pour 
une  vérité  parfaitement  acquise  à  la  science,  c^est  l'exis- 
tence d'un  acide  anhydre  dans  tous  les  sels  oxygénés,  miné- 
raux et  organiques.  Alors  même  qu'on  ne  parvient  pas  à 
isoler  un  semblable  acide  anhydre  en  faisant  agir  des  corps 
avides  d'eau  sur  les  acides  dits  hydratés,  tels  que  l'acide 
acétique  ou  l'acide  benzoïquc,  ces  chimistes  n'en  admettent 
pas  moins  comme  suffisamment  démontrée  la  présence  d'un 
acide  anhydre  dans  les  benzoates,  dans  les  acétates,  et,  en 
général ,  dans  tous  les  sels  organiques.  Â  l'appui  de  cette 
opinion ,  ils  citent  la  production  aisée  d'un  petit  nombre 
d'acides  anhydres  correspondant  aux  camphorates,  aux 
succinates,  aux  tartrates,  auxlactates,  etc. ,  acides  anhydres 
qu'on  obtient  simplement  par  l'action  de  la  chaleur  sur  les 
acides  hydratés,  et  qui  présentent  la  plupart  des  caractères 
propres  aux  acides  anhydres  de  la  chimie  minérale. 


(  ^^  ) 

Un  coup  d'œil  5ur  la  liste  des  acides  organiques  anhydres 
qu'on  parvient  à  produire  ainsi  par  déshydratation,  &it 
voir  qu'ils  correspondent  tous  a  des  acides  hydratés  consî- 
dérés  comme  bibasiques.  Voici,  en  efiet,  les  anhydrides 
qu'on  a  obtenus  : 

Acide  succinique  anhydre OH* O*, 

Acide  maléique  anhydre C*H*0', 

Acide  tartrique  anhydre C*H*0*, 

Acide  pyrotartrique  anhydre OH'CH, 

Acide  citraconique  anhydre C*  H*  O', 

Acide  lactique  anhydre C'H'^OS 

Acide  phtalique  anhydre C*H*0\ 

Acide  camphorique  anhydre C'*H'*0^. 

Quant  aux  acides  réputés  monobasiques,  il  n'en  est  aucun 
avec  lequel  on  ait  jusqu'à  présent  pu  produire  un  semblable 
anhydride. 

Lorsqu'on  se  place  au  point  de  vue  de  la  théorie  dualis- 
tique,  en  admettant  la  préexistence  de  l'eau  dans  tous  les 
acides  hydratés,  il  est  difficile  de  concevoir  pourquoi  on  ne 
peut  pas  aussi  bien  enlever  l'eau  aux  acides  monobasiques 
qu'aux  acides  bibasiques ,  pourquoi  on  déshydrate  aisément 
Tacide  succinique  ou  l'acide  tartrique,  tandis  que  l'acide 
benzoïque  ou  Tacide  acétique  résistent  aux  agents  de  dés- 
hydratation. 

Cette  différence  de  manière  d'être  entre  les  deux  caté- 
gories d'acides  en  présence  des  agents  de  déshydratation, 
se  i^trouve  d'une  manière  également  marquée  dans  d'autres 
caractères,  par  exemple  dans  la  faculté  de  pi'oduire  des 
acides  v iniques  et  des  acides  amidés.  En  effet,  les  acides 
qui  fournissent  des  anhydrides  donnent  aussi  des  acides  \i- 
niques  et  des  acides  amidés,  tandis  que  ce  genre  de  combi- 
naisons ne  s'obtient  pas  avec  les  acides  organiques  mono- 
basiques. 

Dans  le  système  d'idées  que  nous  essayons ,  M.  Laurent 
ot  moi,  de  faiiv  prévaloir,  celle  impossibilité  d'oblenirdes 
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anhydrides  par  la  déshydratation  des  acides  monobasiques, 
est  une  conséquence  nécessaire  de  la  constitution  de  ces 
acides  :  selon  nous,  les  acides  monobasiques  ne  renferment 
pas  un\e  molécule  d'eau,  ainsi  que  le  suppose  la  théorie 
dualistique  ,  nous  distinguons  précisément  les  acides  mono- 
basiques des  acides  bibasiques ,  en  ce  que  ces  derniers  seule- 
ment renferment,  dans  leur  molécule,  l'hydrogène  ba- 
sique nécessaire  à  l'élimination  d'une  molécule  d'eau. 

Cette  différence  de  constitution  peut  être  rendue  évidente, 
par  la  notation ,  si  l'on  considère  tous  les  acides  comme  des 
hydracîdes  renfermant, dans  leur  molécule ,  i ,  2  ou3  atomes 
d'hydrogène  pouvant  s'échanger  pour  du  métal,  suivant 
que  ces  acides  sont  monobasiques,  bibasiques  ou  tribasiques. 
Dans  cet  ordre  d'idées,  l'eau  elle-même  H*  O  est  un  acide 
bibasique,  au  même  titre  que  l'hydrogène  sulfuré  H* S, 
car  on  peut,  dans  l'eau  comme  dans  ce  dernier  acide, 
remplacer  par  du  métal  soit  i  atome,  soit  2  atomes  d'hy- 
drogène, de  manière  à  produire  un  hydrate  MHO  ou  un 
oxyde  M'O  métalliques.  Or,  si  H^O  représente  la  compo- 
sition d'une  molécule  d'eau ,  la  molécule  d'un  acide  mono- 
basique comme  l'acide  benzoïque ,  doit  se  formuler  par  une 
expression  où  n'entre  qu'un  seul  atome  d'hydrogène  ba- 
sique ,  c'est-à-dire  d'hydrogène  pouvant  s'échanger  pour  du 
métal ,  tandis  que  la  molécule  d'un  acide  bibasique  comme 
l'acide  succinique ,  doit  s'écrire  par  une  formule  contenant 
1  atomes  d'hydrogène  basique,  c'est-à-dire  autant  qu'en 
renferme  une  molécule  d'eau  elle-même  : 

Acide  benzoique C'H^O»(H), 

Benzoates  neutres C H*0' (M) , 

Acide  succinique C<  H<  0*  (  H'  ) , 

Succinates  neutres. .......     C*H*0*(M'). 

On  voit,  par  ces  formules,  que  la  molécule  de  l'acide  ben- 
zoïque ne  peut  pas,  comme  la  molécule  de  l'acide  succi- 
nique, éliminer,  par  l'effet  d'une  simple  déshydratation. 
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Jes  2  atomes  d'hydrogène  basique  nécessaires  à  la  produc* 
tion  de  i  molécule  d'eau.  La  théorie  dualistique  ne  rend 
pas  compte  de  cette  propriété  des  acides  monobasiques, 
car  elle  y  admet,  comiiie  dans  les  acides  bîbasiqftes,  de 
Teau  toute  formée  : 

Acide  benzoïque C*  H»0%  HO       ou     C'« H'»0*,  WO , 

Acide  succinique C»  H<  ()•,  2  HO     ou     C«  H»  0«,  2  H»  O. 

Mais  si  la  constitution  des  acides  monobasiques  s'oppose, 
dans  mon  opinion  du  moins ,  à  la  formation  des  anhydrides 
parla  déshydratation  d'une  molécule  d'un  semblable  acide, 
cette  constitution  n'exclut  pas,  on  le  conçoit,  l'existence  de 
corps  renfermant  les  éléments  de  2  molécules  d'un  acide 
monobasique  moins  i  molécule  d'eau;  en  d'autres  termes, 
elle  n'est  pas  contraire  à  l'existence  d'acides  anhydres  dont 
la  formule  serait  double  par  rapport  à  celle  de  leur  acide 
monobasique,  et  qu'on  obtiendrait  autrement  que  par  des 
agents  de  déshydratation. 

Depuis  la  belle  découverte  de  l'acide  nitrique  anhydre , 
par  M.  Deville,  on  ne  pouvait  plus,  en  effet,  mettre  en 
doute  la  possibilité  de  transformer  les  acides  monobasiques 
en  anhydrides,  par  des  procédés  appropriés.  M.  Deville ,  il 
est  vrai ,  et  les  autres  partisans  des  idées  dualistiques ,  n'ad- 
mettent pas  la  duplication  de  la  formule  de  l'acide  nitrique 
anhydre,  qui,  pour  ces  chimistes,  est  simplement 

NO»     ou     N'  0*, 

les  nitrates  neutres  étant 

NO%MO     ou     N^OSMO. 

Mais,  dans  ma  manière  de  voir,  il  faut  écrire 

N'O» 

la  molécule  de  l'acide  nitrique  anhydre ,  et 

NMO^ 
la  molécule  des  nitrates  neutres. 
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Les  expériences  consignées  dans  ce  travail  donneront ,  je 
l'espère,  les  preuves  les  plus  concluantes  en  faveur  de  ces 
derniers  rapports,  sur  lesquels  j'ai  réussi  à  fonder  un  pro- 
cédé général  qui  fournit  aisément  les  acides  anhydres  cor- 
respondant aux  acides  organiques  monobasiques,  sen^lables 
aux  acidqs  acétique,  benzoïque,  cuminique,  etc. 

Voici  les  rapprochements  qui  m'ont  conduit  à  ce  pro- 
cédé. 

Quelle  que  soit  la  manière  dont  on  considère  la  consti- 
tution de  l'alcool  et  de  l'éther,  il  existe  entré  la  molécule 
de  l'alcool  et  la  molécule  de  l'éther,  les  mêmes  rapports  de 
composition  qu'entre  la  molécule  d'un  acide  monobasique 
et  la  molécule  de  l'acide  anhydre  correspondant.  Dans  la 
théorie  dualis tique ^  ces  rapports  s'expriment  par  les  for- 
mules suivantes: 

Alcool  (hydrate  d'oxyde  d'éthyle). .      O  H'«0,  H'O; 
Éther  (oxyde  d'éthyle) C  H'»0. 

J'ai  le  premier  insisté  sur  l'incorrection  de  ces  formules, 
et,  dès  184^9  j'ai  admis  qu'il  faut  ou  doubler  la  formule  de 
l'éther  en  conservant  la  formule  de  l'alcool ,  ou  dédoubler 
la  formule  de  l'alcool  en  conservant  la  formule  de  l'éther  (*); 
mais^  il  manquait  à  mon  opinion  la  preuve  expérimentale , 
qui  n'a  été  enfin  donnée  ,  comme  on  sait,  que  dans  ces  der- 
niers temps,  par  MM.  Williamson  et  Chancel. 

Or,  puisqu*il  était  démontré,  par  les  expériences  de  ces 
chimistes,  que  la  molécule  de  l'éther  renferme  en  vérité  C*, 
l'alcool  contenant  C,  on  devait,  si  le  même  rapport  existe 
entre  les  acides  mouobasiques  et  les  anhydrides  correspon- 
dants ,  produire  les  acides  anhydres  par  des  doubles  décom- 
positions semblables  à  celles  qui  donnent  l'éther  au  moyen 
de  l'alcool. 

J'ai  tenté  l'expérience ,  et  les  résultats  de  mes  recherches 


(*)  Aevue  scientifique  tome  X,  page  160. 

Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.  ,^^  série,  t.  XXXVII.  (  Mars  1853.)  19 
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5ont  venus  confirmer  ma  supposition.  C'est,  en  effet,  par 
double  d<?composition ,  au  moyen  des  chlorures  correspon- 
dant aux  acides  monobasîques ,  et  de  leurs  sels  de  soude  ou 
de  potasse,  que  j'obtiens  facilement  les  anhydrides  de  ces 
acides  *,  et  de  même  qu'on  produit  des  éthers  doubles ,  l'éther 
méthyléthylique  ou  éthylamylique ,  avec  le  sel  de  potasse 
d'un  alcool  et  le  chlorure  d'un  autre  alcool  >  je  prépare  des 
anhydrides  doubles  en  faisant  réagir  des  chlorures  et  des 
sels  alcalins  correspondant  à  des  acides  différents. 

PRÉPARATION    DES     CHLORURES     CORRESPONDANT     AUX     ACIDES 

MONOBASIQUES. 

On  doit  à  M.  Cahours  (*)  un  excellent  procédé  pour 
préparer  les  chlorures  de  plusieurs  acides  organiques  :  il 
consiste  à  traiter  ceux-ci  par  le  perchlorure  de  phosphore, 
et  à  séparer  par  la  distillation  les  chlorures  en  question  de 
l'oxychlorure  de  phosphore  produit  en  même  temps.  Cette 
méthode ,  toutefois ,  n'est  applicable  que  dans  les  cas  où  le 
chlorure  cherché  présente  un  point  d'ébullition  de  beaucoup 
supérieur  au  point  d'ébullition  de  l'oxychlorure  de  phos- 
phore :  elle  est  fort  avantageuse  pour  les  acides  benzoïque , 
cuminique,  cinnamique,  etc. ,  dont  les  chlorures  n'entFent 
en  ébullitîon  que  vers  200  degrés  et  même  au-desfius,  tem- 
pérature assez  élevée  pour  qu'on  puisse  toujours  purifier  le 
produit  de  l'oxychlorure  de  phosphore,  qui  bout  à  1 10  de- 
grés. Mais  lorsqu'il  s'agit  de  chlorures  plus  volatils,  il  est 
presque  impossible  de  les  avoir,  par  ce  procédé,  exempts- 
d'oxychlorure  de  phosphore. 

D'ailleurs,  l'action  que  le  perchlorure  de  phosphore 
exerce  sur  les  acides  organiques,  n'est  pas  simplement  une 
double  décomposition  :  elle  se  compose  à  la  vérité  de  deux 
actions  successives ,  ainsi  que  l'atteste  le  dégagement  simul- 
tané du  gaz  chlorhydrique.  Voici ,  en  effet ,  comment  on 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  tomcXXlII,  page  33;. 
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peut  formuler  la  décomposition  de  Taride  benzoïquo  : 

CH'0«-4-  PCI»  =  CH'Oa«-t-  PO  Cl' 

(rH*OCl>=  BCl  -h  C'H*OCl. 

Chlor.  de  beniolle. 

H  semble  d'abord  se  former  un  chlorhydrate  de  chlorure . 
lequel  se  dédouble  presque  aussitôt  en  acide  chlorhydrique 
et  en  chlorure. 

Par  une  série  de  considérations  que  j'exposerai  ailleurs, 
j'ai  été  conduit  à  penser  que  l'osychlorure  de  phosphore, 
et  non  le  perchlorure  ,  est  à  Tacide  phosphoriquc  ce  que  le 
chlorure  de  benzoïle  est  à  Tacide  benzoïque;  que,  par 
conséquent,  Toi^jchlorure  de  phosphore  est  le  véritable 
chlorure  de  phosphoryle,  et  qu'il  doit  faire  la  double  dé- 
composition avec  les  sels  des  acides  organiques ,  de  ma- 
nière à  donner  les  chlorures  correspondants.  C*est ,  en  effet , 
ce  qui  a  lieu,  ainsi  que  le  démontre  Texpérience. 

L'oxychlorure  de  phosphore  agit  très-énergiquement  sur 
un  grand  nombre  de  sels,  déjà  à  la  température  ordinaire, 
en  produisant  du  phosphate  et  un  chlorure  volatil;  on  ob- 
tient ainsi  y  avec  le  benzoate  de  soude,  du  chlorure  de 
benzoïle,  avec  le  cuminate  de  soude,  du  chlorure  de  cu- 
myle,  etc.  : 

(i)         POCl»-t-  3C'H*NaO»=:  PO*Na^-f-  3C'H»CI0. 

Oiycblor.  de       Benzoato  de        Phosphate  do     Chlorure  de 
phosphore.  soude.  soude.  benzoïle. 

L'oxychlorure  de  phosphore  est  extrêmement  avantageux 
pour  la  préparation  dés  chlorures ,  aussi  bien  que  des  an- 
hydrides, des  acides  monobasiques  5  suivant  qu'on  le  fait 
agir  en  excès  ou  en  quantité  faible  sur  un  sel  organique ,  il 
produit  le  chlorure  ou  l'acide  anhydre  correspondant.  Si 
l'on  emploie  l'oxychlorure  en  léger  excès  ou  qu'on  ne  dé- 
passe pas  3  molécules  de  sel  pour  1  molécule  d'oxychlorure, 
il  se  produit  la  double  décomposition  formulée  dans  Téqua- 
lîon  précédente  (i)-,  si   Ton.  emploie,   au   coiilraire,   un 

•9- 
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excès  de  sel  organique ,  dans  les  proportions  de  6  molécules 
pour  I  molécule  d'oxycblorure ,  le  cblorure  y  produit  dans 
la  première  double  décomposition,  réagit  sur  une  nouvelle 
proportion  de  sel  organique,  et  il  se  fait  ainsi  de  Tacide 
aubydre,  d'après  Téquation  suivante  : 

(2)    3C'H*CI0  -h  3C'H*NaO=:  3ClNa  -+-  3C'*H'*0». 

Chlorure  de  Benzoate  de         Chlor.  de        Ac.  benzolque 

benzofle.  soude.  sodium.  anhydre. 

L'oxycblorure  de  pbospbore  me  paraît  destiné  à  devenir, 
entre  les  mains  du  cbimistc,  un  agent  de  métamorpbose 
très-important  :  je  n'en  connais  pas  dont  Faction  soit  à  la 
fois  aussi  nette  que  vive  et  prompte  •,  et,  si  l'on  songe  que 
les  chlorures  organiques  qu'il  produit  par  double  décompo- 
sition ,  réagissent  avec  énergie  sur  les  alcools  et  les  alcalis, 
de  manière  à  donner  des  étbers  et  des  amides,  on  conçoit 
le  grand  nombre  d'applications  que  lui  réserve  l'avenir.  J'ai 
pu ,  à  l'aide  de  l'oxycblorure  de  pbospbore ,  me  procurer 
certains  cblorufes  volatils  qu'on  ne  réussît  pas  à  obtenir 
purs  par  la  métbodc  de  M.  Cabours  :  c'est  ainsi  qu'entre 
autres  ,  j'ai  isolé  le  cblorure  acétique  et  le  cblorure  buty- 
rique. Je  ne  doute  pas  qu'avec  le  même  agent,  on  ne  pro- 
duise beaucoup  d'autres  cblorures  correspondant  à  des 
acides  monobasiques  :  quelques  expériences  que  j'ai  déjà 
faites  sous  ce  rapport  avec  M.  Cbancel  (*) ,  ont  donné  le 
cblorure  de  l'acide  sulfobenzidique  ou  pbénylsulfureux ,  le 
cblorure  de  l'acide  étbylsulfureux ,  etc. 

Le  protochlorure  de  phosphore  V  CV  fait  aussi  la  double 
décomposition  avec  les  benzoates,  les  acétates,  les  cumi- 
nates,  etc. ,  à  base  de  métal  alcalin;  la  réaction,  très-éner- 
gique à  la  température  ordinaire  comme  avec  l'oxycblo- 
rure ,  donne  des  cblorures  organiques ,  ainsi  qu'un  résidu 
de  pbospbite;  mais,  outre  que  le  protocblorure  de  pbos- 


(")  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences,  tome  XXXV,  page  690. 
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phore  se  combine  quelquefois  avec  certains  chlorures  orga- 
niques ainsi  produits,  il  a  Finconvénient  de  donner  un 
résidu  que  la  chaleur  altère  aisément,  de  manière  que  les 
liquides  qu'on  recueille  à  la  distillation  contiennent  ordi- 
nairement de  petites  quantités  de  matières  phosphorées.  Je 
préfère  donc  l'oxychlorure  toutes  les  fois  que  l'opération 
exige  l'emploi  d'une  chaleur  élevée. 

Il  n'est  malheureusement  pas  aisé  de  se  procurer  de 
grandes  quantités  d'oxy chlorure  de  phosphore  par  l'action 
directe  de  la  vapeur  d'eau  sur  le  perchlorure ,  suivant  le 
procédé  de  M.  Wurtz.  J'ai  vainement  essayé  de  substituer 
à  l'eau  des  sels  renfermant  de  l'eau  de  cristallisation ,  tels 
que  l'alun  ou  le  phosphate  de  soude  ;  la  réaction  entre  ces 
sels  et  le  perchlorure  est  tout  aussi  énergique  qu'avec  l'eau, 
de  sorte  qu'on  perd  toujours  beaucoup  de  matière  qui 
passe  à  l'état  d'acide  phosphorique ,  lors  même  qu'on  opère 
sur  des  quantités  équivalentes,  exactement  pesées.  J'ai 
trouvé  enfin  un  procédé  de  préparation  qui  mérite  de  fixer 
Tattention  des  chimistes,  autant  par  sa  simplicité  que  par 
la  réaction  sur  laquelle  il  est  fondé  :  il  consiste  à  distiller 
le  perchlorure  de  phosphore  avec  la  moitié  de  son  poids 
d'acide  oxalique  parfaitement  desséché  : 

PCI*  H-  C'H»0<  =  P CPO  H-  2  HCl  +  CO  -h  CO'. 

On  ne  recueille  ainsi  que  de  Foxyclilorure  de  phosphore , 
tandis  que  les  autres  éléments  se  dégagent  à  Tétat  de  gaz 
chlorhydrique ,  oxyde  de  carbone  et  acide  carbonique, 
sans  qu'il  y  ait  de  résidu  d'acide  phosphorique ,  si  l'acide 
oxalique  a  été  préalablement  privé  de  toute  son  eau  de  cris- 
tallisation 5  cette  dernière  condition  est  importante  à  obser- 
ver. On  peut,  avec  moins  d'avantage ,  il  est  vrai,  substi- 
tuer à  l'acide  oxalique  tout  autre  acide  bibasique^  par 
exemple  l'acide  tartrique  ou  l'acide  succinique^  mais, 
dans  ce  cas ,  on  a  un  résidu  d'acide  anhydre ,  larlriquc  ou 
succinique. 
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11  est  également  avantageux  de  recueillir  Toxydilorure 
de  phosphore  qu'on  obtient  en  grande  quantité  dans  la  pré- 
paration du  chlorure  de  benzoïle  et  des  chlorures  analogues 
par  les  acides  correspondants  et  le  perchlorure  de  phos- 
phore ,  d'après  le  procédé  de  M.  Cahours.  On  n'a  qu'à 
mettre  ensemble  tout  l'oxychlorure  qui  se  produit  dans 
ces  préparations ,  et  à  le  soumettre  à  une  nouvelle  rectifi- 
cation, eu  ne  recueillant  que  ce  qui  passe  entre  iio  et 
1 1 5  degrés  ]  on  peut  même ,  pour  la  préparation  du  chlo- 
rure acétique  ,  se  servir  des  portions  d'oxychlorure  encore 
mêlées  de  chlorure  de  benzoïle,  et  qui  passent  k  une  tem- 
pérature plus  élevée. 

Le  seul  inconvénient,  à  la  vérité  assez  grave,  que  pré- 
sente le  maniement  de  tous  ces  chlorures ,  c'est  l'action  per- 
nicieuse que  leur  vapeur  exerce  sur  les  voies  respiratoires  ; 
il  est  difficile  de  s'en  garantir  parfaitement  dans  toutes  les 
opérations,  et  l'on  ne  s'y  expose  pas  sans  que  le  poumon 
s'en  ressente.  Le  plus  souvent ,  ce  n'est  qu'un  ou  deux  jours 
après  avoir  manié  ces  corps  qu'on  en  éprouve  les  effets , 
qui  consistent  ordinairement  en  une  bronchite  opiniâtre, 
quelquefois  avec  crachements  de  sang.  Aussi ,  pour  ménager 
ma  santé ,  ai-je  dû  abréger  ces  recherches ,  et  ne  m'occu- 
per,  dans  ce  premier  travail,  que  des  termes  les  plus  impor- 
tants delà  nouvelle  série  de  corps,  me  réservant  d'ailleurs 
de  compléter  celle-ci  dans  un  second  Mémoire. 

Chlorure  acétique. 

On  prépare  aisément  le  chlorure  acétique ,  en  introdui- 
sant dans  une  cornue  tubulée  de  l'acétate  de  potasse  fondu , 
et  en  y  faisant  arriver  de  l'oxy chlorure  de  phosphore  ^  la 
réaction  est  très-vive ,  et  le  mélange  s'échauffe  assez  pour 
qu'on  n'ait  pas  besoin  de  chaleur  extérieure.  On  fait  bien 
de  refroidir  le  récipient  où  l'on  recueille  le  produit  de  la 
distillation  \  il  convient  aussi  de  ne  faire  arriver  l'oxychlo  - 
rure  que  goutte  à  goutte,  à  Taide  d'un  tube  effilé  fixé  dans 
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le  bouchon  que  porte  la  tubulure  de  la  cornue.  Une  on  ' 
deux  rectifications  sur  de  nouvel  acétate  de  potasse  légère- 
ment chauffé  à  Taide  d'un  ou  deux  petits  charbons,  suffi- 
sent pour  débarrasser  le  produit  de  Toxychlorure  de  phos- 
phore qu'il  aurait  entraîné;  finalement,  on  rectifie  le 
produit  en  y  maintenant  un  thermomètre ,  et  l'on  recueille 
le  liquide  qui  passe  à  55  degrés.  Il  ne  faudrait  pas  répéter 
inutilement  les  rectifications  sur  Tacétatede  potasse,  parce 
qu'à  chaque  opération  il  s^en  perd  une  certaine  quantité 
qui  passe  à  l'étal  d'acide  acétique  anhydre.  On  s'assure 
aisément  de  l'absence  de  Foxychlorure  de  phosphore  dans 
le  chlorure  acétique ,  en  le  dissolvant  dans  l'eau ,  saturant 
par  l'ammoniaque  et  ajoutant  du  sulfate  de  magnésie  :  si  le 
chlorure  acétique  est  pur,  la  solution  n'est  alors  pas  troublée 
par  du  phosphate  ammoniaco- magnésien. 

Si  l'on  emploie  du  protochlorure  de  phosphore  pour  pré- 
parer le  chlorure  acétique,  le  produit  de  la  distillation  dé- 
pose, au  bout  d'un  ou  de  deux  jours,  une  certaine  quantité 
d'une  matière  cristalline  blanc-jaunâtre,  très-déliquescente, 
et  qui  se  dissout  dans  l'eau  avec  bruit  comme  le  protochlo- 
rure de  phosphore.  Cette  matière  n'est  pas  volatile  sans  dé- 
composition :  elle  se  charbonne  par  la  chaleur,  et  dégage  une 
odeur  phosphorée.  Elle  parait  être  une  combinaison  de 
chlorure  phosphoreux  et  de  chlorure  acétique.  Il  vaut  donc 
mieux  employer  l'oxychlorure  de  phosphore  pour  la  prépa- 
ration du  chlorure  acétique. 

Obtenu  comme  il  a  été  dit  précédemment,  le  chlorure 
acétique  se  présente  sous  la  forme  d'un  liquide  incolore, 
fort  mobile,  très-réfringent ,  plus  pesant  que  l'eau,  fumant 
légèrement  à  l'air  humide.  Son  odeur  suffocante  rappelle 
à  la  fois  celle  de  l'acide  acétique  et  de  l'acide  chlorhydrique  ; 
ses  vapeurs  irritent  vivement  les  yeux  et  le  poumon.  Il 
entre  en  ébullition  à  55  degrés.  Sa  densité  à  l'état  liquide 
est  de  I  y  1 25  à  1 1  degrés. 

La  composition  du  chlorure  acétique  a  été  établie  par 
les  analyses  suivantes  : 


(  ^96) 
I.  o*',5i5  de  matière  ont  donné  0,579  d'acide  carbonique  et 
o,i845d*eau. 

o*'',266  de  matière  ont  donné  0,487  de  chlorure  d'argent. 

n.  o*%3o2  de  matière  ont  donné  o,338  d'acide  carbonique  et 
0,107  ^'^"' 

o*'y2oi  de  matière  ont  donné  0,867  ^^  chlorure  d'argent. 

Ces  résultats  conduisent  aux  nombres  suivants  : 

[.  il. 

Carbone 3o  ,66  3o  ,5a 

Hydrogène 8,97  8,98 

Chlore 45)80  45»  17 

Oxygène ......     20 , 07  20 , 88 

100,00  100,00 

Le  calcul  exige  : 

0 24,0  80,57 

W 8,0  8,85 

Cl 85,5  45,22 

0 16,0  20,86 

78,5  100,00 

La  formule  précédente  est  confirmée  par  la  densité  de 
vapeur  du  chlorure  acétique.  Voici  les  résultats  de  l'expé- 
rience : 

Température  de  l'air 11' 

Pression  atmosphérique 754' 

Température  de  la  vapeur 180* 

Excès  de  poids  du  ballon o>'',256 

Capacité  du  ballon 270*^^,5 

Air  restant 10** 

Densité  de  la  vapeur 2 ,87 

D'après  la  théorie ,  on  a  : 

2  volumes  de  vapeur  de  carbone i  ,658 

8  volumes  d'hydrogène o  ,207 

1  volume  de  chlore 2,470 

I  volume  d'oxygène i ,  io5 

5,440 


o 
[mm 


(  ^97  ) 
Lorsqu'on  verse  quelques  gouttes  de  chlorure  acétique 
dans  Teau ,  elles  tombent  d^abord  au  fond ,  puis  elles  s'y 
dissolvent  en  sautillant  au  sein  du  liquide ,  à  la  manière  de 
l'oxychlorure  de  phosphore  :  il  ne  se  produit  ainsi  que  de 
l'acide  acétique  et  de  l'acide  chlorhydrique  (  *  )  : 

C^H^CIO  -f-  H»0  =  C»H<0'  H-  HCl. 

Si  l'on  verse  quelques  gouttes  d'eau  sur  le  chlorure  acé- 
tique, la  réaction  est  tellement  violente,  qu'il  en  résulte  une 
véritable  explosion. 

L'ammoniaque  et  l'aniline  agissent  sur  le  chlorure  acé-       ! 
tique  avec  beaucoup  d'énergie.  Avec  l'aniline,  on  obtient        j 
un  composé  nouveau ,  que  je  décrirai  plus  loin  sous  le  nom 
à^acétanilide. 

Lorsqu'on  chauffe  légèrement  du  chlorure  acétique  avec 
du  zinc  métallique  dans  un  tube  bouché,  le  métal  s'attaque 
vivement,  et  il  se  produit  une  matière  brune,  goudron- 
neuse: l'eau  ajoutée  à  ce  produit  en  sépare  des  flocons 
oruns  (qui  se  rassemblent  par  la  chaleur  en  une  masse 
brune  et  poisseuse) ,  en  même  temps  qu'elle  développe  une 
odeur  éthérée  particulière*,  le  liquide  aqueux  renferme  du 
chlorure  de  zinc. 

Le  sulfure  de  plomb  et  le  chlorure  acétique  réagissent  vi- 
vement; il  distille  un  liquide  incolore,  doué  d'une  odeur 
fort  désagréable  qui  rappelle  celle  de  l'urine  de  chat.  Ce 
liquide  est  soluble  dans  l'eau  ;  la  solution  donne  par  le  bi- 
chlorure  de  mercure  un  précipité  d'abord  blanc ,  puis 
jaune.  Ce  précipité  noircit  par  la  potasse  caustique.  Lors- 
qu'on fait  bouillir  la  solution  où  s'est  formé  le  précipité, 
elle  dégage  de  l'acide  acétique.  Le  précipité,  lavé  à  Teau 
chaude  et  desséché  au  bain-marie ,  donne ,  par  la  calcina- 


(*)  L^aldéhyde  percblorc  CCI*  O  de  M.  Malaguti  représente  évidemmeni 
le  chlorare  de  Facide  irichloracétiquc.  LVau  le  transforme^  en  effet ,  m 
acide  chlorhydrique  et  en  acide  Irichloracélique. 


! 


(  ^98) 
tion,  un  sublimé  blanc  de  protochlorure  de  mercure,  une 
matière  jaune ,  beaucoup  d'acide  acétique  (anhydre?)  et  du 
sulfure  de  mercure.  Le  liquide  fétide  qui  se  produit  par  le 
chlorure  acétique  et  le  sulfure  de  plomb  est  probablement 
le  sulfure  acétique. 

Chlorure  butyrique. 

On  le  prépare  de  la  même  manière  que  le  chlorure  acé- 
tique ,  mais,  comme  il  est  beaucoup  moins  volatil  que  ce 
dernier  corps,  il  est  nécessaire  de  peser  les  matières  réagis- 
santes, afin  d'éviter  la  formation  d'une  quantité  trop  con- 
sidérable d'acide  butyrique  anhydre.  J'emploie  2  parties 
de  butyrate  de  soude  bien  desséché  (3  molécules)  pour 
i  partie  environ  d'oxychlorure  de  phosphore  5  il  est  avan- 
tageux d'introduire  peu  à  peu  le  sel  réduit  en  poudre  dans 
l'oxychlorure  :  si  Ton  faisait  l'inverse,  en  faisant  tomber 
Foxychlorure  liquide  dans  le  sel,  il  pourrait  se  faire  immé- 
diatement beaucoup  d'acide  butyrique  anhydre,  la  réaction 
su  faisant  déjà  à  froid  d'une  manière  très-vive,  et  chaque 
goutte  d'oxychlorure  rencontrant  alors  un  excès  de  sel.  On 
distille  le  mélange  quand  tout  l'oxychlorure  est  introduit, 
et  l'on  rectifie  le  produit  liquide  sur  une  très-petite  quan- 
tité de  butyrate,  en  ayant  soin  de  maintenir  la  température 
aussi  basse  que  possible,  afin  d'éviter  la  distillation  de 
l'acide  butyrique  anhydre  produit  dans  cette  rectifica- 
tion. 

Le  chlorure  butyrique  est  un  liquide  incolore ,  très-mo- 
bile et  réfringent,  plus  pesant  que  l'eau  et  fumant  légère- 
ment à  l'eau.  Son  odeur  piquante  rappelle  à  la  fois  celle  de 
l'acide  butyrique  et  de  l'acide  chlorhydrique  \  il  bout  sans 
altération  à  pS  degrés  environ. 

0^,333  de  matière  ont  donné  0,549  d'acide  carbonique  et 
0,201  d'eau. 

o«'",2oi  de  matière  ont  donné  0,269  de  chlorure  d'argeot. 


(  ^9y  ) 

D  où  Ton  tire ,  eu  ceutiènies  : 

Carbone 44  >9^ 

Hydrogène 6,70 

Chlore 33 ,07 

Oxygène   «5,27 

I 00 , 00 
La  formule 

C*HC10 
exige  : 

0 48,0  45,07 

H' 7>o  6,57 

Cl 35,5  33,33 

0 16,0  i5,o3 

106,5  100,00 

L'eau  décompose  immédiatemeut  le  chlorure  l>utyrîi|uc 
en  acide  butyrique  et  en  acide  chlorhydriquc  : 

OH' CIO  -f-  H'O  =  OH*0'H-  HCI. 

La  réaction  est  moins  vive  qu'avec  le  chlorure  acétique. 

Le  chlorure  butyrique  agit  très-vivement  sur  l'aniline  en 
produisant  deFacide  chlorhydrique  et  un  composé  nouveau 
que  nous  décrirons  plus  bas  sous  le  nom  de  butjranilide. 

▲nBTDBIDES    DES    ACIDES    MOIVOBASEQUES. 

Acide  benzoîque  anhydre  y  ou  benzoate  leiizoîque. 

Ce  composé  est  le  premier  acide  anhydre  que  j'aie  obtenu, 
en  cherchant  à  résoudre,  par  la  voie  de  l'expéiience,  le 
problème  de  la  constitution  de  cette  classe  de  corps. 

Voici  l'expérience  qui  est  devenue  le  point  de  départ  de 
mes  recherches.  Qu'on  dessèche  du  benzoate  de  soude, 
qu'on  mélange  ce  sel  par  quantités  équivalentes  avec  du 
chlorure  de  benzoïle  (à  peu  près  parties  égales),  et  qu'on 
porte  le  mélange,  placé  dans  un  bain  de  sable,  à  la  tem- 
pérature de  i3o  degrés,  il  se  fera  une  solution  limpide,  et, 


(  3oo  ) 

à  quelques  degrés  au-dessus  de  la  température  indiquée,  ou 
verra  se  séparer  du  sel  marin.  On  laisse  refroidir  le  produit 
et  on  le  lave  à  Teau  froide  et  au  carbonate  de  soude  ^  il 
reste  ainsi,  à  Tétat  insoluble,   une  matière  blanche  qui 
n'est  autre  chose  que  de  l'acide  benzoïque  anhydre,  entiè- 
rement pur;  la  réaction  est  d'une  netteté  parfaite.  On  peut 
faire  cristalliser  ce  produit  en  le  faisant  dissoudre  à  chaud 
dans  une  petite  quantité  d'alcool  *,  il  se  dépose  alors  par  le 
refroidissement ,  sous  la  forme  d'une  huile  qui  se  concrète 
peu  à  peu  en  beaux  prismes  obliques ,  entièrement  incolores. 
Il  faut,  toutefois,  se  garder  d'employer,  pour  la  dissolution 
de  l'acide  benzoïque  anhydre,  plus  d'alcool  qu'il  n'en  faut 
pour  que  cet  acide  anhydre  se  dépose  par  le  refroidissement 
de  la  solution ,  car  le  contact  prolongé  de  l'alcool  avec  l'acide 
benzoïque  anhydre  convertît  celui-ci  en  éther  benzoïque, 
de  sorte  qu'on  perd  beaucoup  de  produit  si  l'on  emploie  un 
excès  d'alcool.  ^ 

Un  excellent  moyen  de  préparer  rapidement  l'acide  ben- 
zoïque anhydre  consiste  à  faire  agir  le  chlorure  de  ben- 
zoïle  sur  l'oxalate  de  potasse  neutre.  On  dessèche  parfaite- 
ment ce  sel  pour  le  priver  de  son  eau  de  cristallisation ,  ou 
l'introduit  en  poudre  fine  dans  un  ballon ,  et  l'on  y  verse 
environ  un  poids  égal  de  chlorure  de  benzoïle;  on  chauffe 
ensuitç  le  ballon  sur  la  lampe  à  alcool,  en  le  maintenant 
constamment  dans  un  mouvement  de  rotation  de  manière 
à  chauffer  uniformément  toutes  les  parties  du  mélange.  La 
réaction  est  achevée  dès  que  l'odeur  du  chlorure  de  ben- 
zoïle  est  disparue.  On  laisse  refroidir,  on  délaye  la  masse 
dans  l'eau  froide ,  on  enlève  le  chlorure  de  potassium  par 
des  lavages  à  froid  (et,  au  besoin,  l'acide  benzoïque  que 
pouvait  contenir  le  chlorure  de  benzoïle  par  un  peu  d'am- 
moniaque) ,  et  l'on  fait  cristalliser  dans  l'alcool.  La  réaction 
qui  fournit  l'acide  benzoïque  anhydre  par  l'oxalate  de  po- 
tasse, s'exprime  de  la  manière  suivante  : 

C-K-0'  -h  2C  H^CIO  —  2KCI  H-  O'H'O  +  CO  -h  CO^ 


(  3oi  ) 

De  tous  les  procédés  de  préparation ,  le  plus  avantageux 
consiste,  sans  contredit,  dans  l'emploi  de  Toxyclilorure  de 
phosphore,  car  cet  agent  dispense  de  la  préparation  préa- 
lable du  chlorure  de  benzoïle,  ce  dernier  composé  se  pro- 
duisant toujours  dans  la  première  phase  de  la  réaction  de 
l'oxychlorure  de  phosphore  et  d'un  benzoate  métallique 
[voyez  page  291  ).  On  introduit  dans  un  ballon  la  quan- 
tité d'oxychlorure  qu'on  veut  transformer,  et  l'on  y  verse 
peu  à  peu  un  peu  plus  de  cinq  fois  son  poids  de  benzoate  de 
soude  en  poudre  fine,  en  agitant  constamment  le  ballon 
pour  que  la  réaction  qui  s'établit  aussitôt  s'effectue  unifor- 
mément dans  toute  la  masse  ^  puis  on  place  le  ballon  dans 
une  étuve  ou  dans  un  bain  de  sable  chauffé  à  i5o  degrés. 
L'opération  est  achevée  quand  le  mélange  ne  présente  plus 
l'odeur  du  chlorure  de  benzoïle.  On  lave  le  produit  à  l'eau 
froide ,  additionnée  d'un  peu  de  carbonate  de  soude  ou  d'am- 
moniaque caustique  qui  enlèverait  le  chlorure  de  ben- 
zoïle, si  l'on  avait  employé  trop  d'oxychlorure  de  phos- 
phore. 

Lorsqu'on  prépare  de  grandes  quantités  d'acide  ben- 
zoïque  anhydre ,  il  vaut  mieux,  au  lieu  de  le  faire  cristal- 
liser dans  l'alcool ,  le  purifier  par  la  distillation  :  il  faut 
pour  cela  une  température  très-élevée.  Il  distille  ainsi  une 
huile  incolore  qui  se  prend,  par  le  refroidissement,  en 
rhombes  très-aigus  ou  en  prismes  aciculaires  qui  présen- 
tent une  très-faible  odeur  d'amandes  amères ,  due  peut- 
être  à  la  décomposition  d'une  trace  de  matière.  Les  cris- 
taux qu'on  obtient  dans  l'alcool  sont  plus  brillants  et  ont 
ordinairementune  légère  odeur  d'éther  benzoïque.  On  peut, 
comme  dans  le  cas  du  bismuth  et  du  soufre,  obtenir  par  la 
fusion  de  beaux  cristaux  d'acide  benzoïque  anhydre  :  une 
très-douce  chaleur  suffit  à  le  fondre,  et  si  on  le  laisse  alors 
lentement  refroidir  et  qu'on  décante  la  partie  liquide ,  dès 
qu'une  portion  s'est  concrétée ,  on  obtient  des  groupes  de 
cristaux  parfaitement  déterminés. 


{  3osi  ) 
Voici  les  analyses  qui  établissent  la  composition  de  Tacide 
benzoïque  anhydre  : 

I.  0*^,370  de  matière  ont  donné  i,oo5  d'acide  carbonique  et 
0,1 5o5  d'eau. 

n.  0^,347  d*une  autre  préparation  (par  l'oxalate  de  potasse) 
ont  donné  0,943  d'acide  carbonique  et  o^i4o  d'eau. 

m.  o^'',  343  d'une  troisième  préparation  ont  donné  0,940 
d'acide  carbonique  et  o,  1 395  d'eau. 

IV.  o^*",  3oo  d'une  quatrième  préparation  ont  donné  0,816 
d'acide  carbonique  et  0,126  d'eau. 

Ces  analyses  conduisent  aux  nombres  suivants  : 

I.                 IL                UL  IV. 

Carbone....     74>o5  74>'*  74>4'  74>'8 

Hydrogène..       4»^'             4>48             4>5i  4>66 

Oxygène....     21, 44  ^^  94'  21,08  21,26 

100,00  100,00  100,00  100,00 

Le  calcul  donne  les  rapports  suivants  : 

O* 168  74,32 

W 10  4,42 

O' 48  21,26 

226  100,00 

L'acide  benzoïque  anhydre  se  présente  sous  la  forme  de 
prismes  obliques,  insolubles  dans  l'eau  froide,  assez  solu- 
bles  dans  l'alcool  et  l'éthcr.  La  solution  récemment  préparée 
est  parfaitement  neutre  aux  papiers.  Il  fond  déjà  à  4^  de- 
grés ;  le  corps ,  fondu  dans  Teau  ,  reste  longtemps  liqui  Je 
après  le  refroidissement ,  même  lorsqu'on  l'agite.  L'eau 
bouillante  l'acidifie  ;  toutefois,  la  transformation  complète 
du  corps  en  acide  benzoïque  hydraté  ,  exige  une  ébuUition 
prolongée.  Cette  transformation  est  plus  prompte  par  les 
alcalis  caustiques. 

L'ammoniaque  n'y  parait  pas  agir  à  froid ,  mais  si  l'on 
chauffe  la  solution  ,  l'acide  benzoïque  anhydre  se  dissout 


(  3o3  ) 

proraptement ;  si  la  solution  est  concentrée,  elle  dépose, 
par  le  refroidissement,  des  cristaux  de  benzamide  :  néan- 
moins il  reste  beaucoup  de  benzoate  d'ammoniaque  en 
dissolution. 

L'aniline  ne  Tattaque  pas  non  plus  à  froid;  mais  une 
légère  élévation  de  température  suffit  à  la  dissolution  de 
Talcali  :  il  se  dégage  de  l'eau,  et  la  matière  se  prend,  par  le 
refroidissement,  en  magnifiques  lames  de  benzanilide.  On 
trouvera  plus  loin  l'analyse  de  la  benzanilide  ainsi  obtenue. 

L'acide  benzoïque  anhydre  distille  sans  altération  à  la 
température  de  3io  degrés  environ. 

décide  cinnamique  anhydre,  ou  cinnamate  cinnamique . 

On  l'obtient  aisément  par  le  même  procédé  que  l'acide 
benzoïque  anhydre,  au  moyen  du  cinnamate  de  soude  bien 
desséché  et  de  l'oxychlorure  de  phosphore.  Six  parties  de 
cinnamate  conviennent  le  mieux  pour  i  partie  d'oxychlo- 
rure.  On  lave  le  produit  à  l*eau  froide  et  au  carbonate  de 
soude ,  on  le  laisse  sécher,  et  on  le  fait  dissoudre  dans 
l'alcool  bouillant. 

J'ai  également  obtenu  l'acide  cinnamique  anhydre  en  fai- 
sant réagir  le  chlorure  de  cinnamyle  sur  l'oxalate  neutre 
de  potasse. 

L'acide  cinnamique  anhydre  se  dépose,  par  le  refroidis- 
sement de  la  solution  alcoolique ,  sous  la  forme  d'une  pou- 
dre blanche  et  cristalline,  composée  d'aiguilles  microsco- 
piques. Il  est  insoluble  dans  l'eau ,  et  presque  insoluble  dans 
l'alcool  froid  ;  ce  dernier  liquide  le  dissout  davantage  par 
TébuUition,  toutefois  en  quantité  encore  assez  faible.  Il  fond 
à  127  degrés  :  l'eau  bouillante  le  rend  acide. 

L'analyse  de  ce  produit  a  conduit  aux  résultats  suivants  : 

I.  o«',256  de  matière  ont  donné  0,727  d'acide  carbonique  et 
0,1 18  d'eau. 

II.  o«',202  d'une  autre  préparation  (par  Poxalate  de  potasse) 
ont  donné  0,674  d'acide  carbonique  et  0,092  d'eau. 


(  3o4  ) 
Les  résultats  précédents  se  traduisent  ainsi  en  centièmes  : 

I.  II. 

Carbone 77>44  11 7^^ 

Hydrogène 5 , 1 1  5  ,o5 

Oxygène '7>4^  '7>53 

100,00  100,00 

La  formule 

exige  : 

O* 216  77169 

W 14  5,o3 

(y 48  17,28 

278  100,00 

Acide  cuminique  anhydre  y  ou  cuminate  cuminique. 

La  préparation  de  ce  corps  se  fait  par  le  même  procédé 
que  celle  du  cuminate  benzoïque  (vo^ez  plus  loin)  au  moyen 
de  parties  égales  de  cuminate  de  soude  desséché  et  de  chlo- 
rure cuminique.  Celui-ci  s'obtient  aisément  avec  le  per- 
chlorure  de  phosphore  et  Tacide  cuminique,  par  le  procédé 
de  M.  Cahours. 

Le  produit  de  la  réaction  du  chlorure  cuminique  et  du 
cuminate  de  soude  constitue  une  masse  sirupeuse  d'où  l'on 
extrait  l'acide  cuminique  anhydre  au  moyen  de  l'éther,  en 
opérant  comme  dans  la  préparation  du  cuminate  benzoïque. 
Toutefois  l'eau  chaude  n'enlève  pas  toujours  tout  le  sel 
marin,  et  la  solution  éthérée  est  ordinairement  laiteuse ,  et 
e^'éclaircit  pas  d'une  manière  complète;  aussi  dépose- 
t-elle,  par  l'évaporation  ,  une  certaine  quantité  de  sel  ma- 
rin, dont  on  la  débarrasse  tout  à  fait  en  reprenant  le  pro- 
duit par  l'éther ,  filtrant  et  évaporant  de  nouveau. 

Après  l'expulsion  de  l'éther,  l'acide  cuminique  anhydre 
se  présente  sous  la  forme  d'une  huile  épaisse ,  incolore  ou 
légèrement  colorée,  sans  saveur,  d'une  odeur  exti'èmement 
faible,  rappelant  celle  des  éthers  gras  et  tout  à  fait  de  l'as- 
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pect  du  cuminate  benzoïque  :  il  s'eu  distingue  toutefois, 
en  ccquMl  se  concrète  en  partie  à  la  longue.  La  matière  hui- 
leuse se  remplit  peu  à  peu  de  petits  rhombes  très-brillants , 
semblables  à  ceux  qu'on  observe  dans  la  cristallisation  de 
l'acide  benzoïque  anhydre ,  et  qui ,  au  bout  de  vingt-quatre 
heures,  lui  donnent  déjà  la  consistance  de  l'huile  d'olive 
figée. 

On  peut  aussi  obtenir  l'acide  cuminique  anhydre  par  le 
cuminate  de  soude  et  l'oxychlorure  de  phosphore. 

I.  o*'^394  d'un  produit  huileux  récemment  préparé  ont  donné 
1,1 19  d*acide  carbonique  et  0^254  d'eau. 

II.  o<%3i7  du  même  produit,  pris  en  une  masse  butyreuse, 
ont  donné  0,899  d'acide  carbonique  et  o,2o5  d*eau. 

On  déduit  de  ces  analyses  les  nombres  suivants  : 

I.  II. 

Carbone 77, 4^  77>35 

Hydrogène 7>ï5  7,17 

Oxygène 1 5 ,4^  1 5 ,  58 

100,00  100,00 

Le  calcul  exige  les  rapports  suivants  : 

C' .     240  77>42 

H" 22  7  >io 

O^ 48  i5,48 

3 I 0  I 00 , 00 

Abandonné  à  l'air  humide,  l'acide  cuminique  anhydre 
se  remplit  de  lames  brillantes  d'acide  cuminique  hydraté, 
et  finit  par  se  convertir  entièrement  en  cet  acide. 

Lorsqu'on  délaye  dans  l'ammoniaque  l'acide  cuminique 
anhydre  et  huileux ,  il  se  concrète  peu  à  peu  et  se  convertit 
entièrement  en  cuminamide.  On  trouvera  plus  loin  les  ré- 
sultats analytiques  qui  démontrent  l'identité  de  ce  produit 
et  de  la  cuminamide  de  M.  Ficld. 
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Cuminate  benzo'ique ^  ou  henzoale  cwninique. 

On  prépare  le  cuminate  benzoïque  en  chauffant  dans  un 
ballon  le  cuminate  de  soude  desséché  (20  parties)  avec  du 
chlorure  benzoïque  (i5  parties).  Au  moment  du  contact, 
les  deux  (  orps  s'échauffent  considérablement ,  et  si  bien , 
que  toute  la  masse  se  liquéfie^  il  paraît  ainsi  se  produire 
d'abord  une  simple  combinaison  entre  les  deUx  corps.  On  la 
chauffe  ensuite  jusqu'à  disparition  de  l'odeur  du  chlorure 
benzoïque,  et  on  laisse  refroidir.  Le  produit  consiste  en  une 
masse  sirupeuse ,  épaisse ,  à  peine  colorée  et  sans  odeur.  On 
la  chauffe  légèrement  avec  de  l'eau  pour  dissoudre  le  sel 
marin  *,  le  cuminate  benzoïque  reste  alors  au  fond  du  ballon 
sous  la  forme  d'une  huile  épaisse  qu'on  lave  au  carbonate 
de  soude  et  à  l'eau.  Après  avoir  décanté  la  partie  aqueuse , 
on  agite  l'huile  avec  de  Téther  exempt  d'alcool,  on  décante 
la  solution  éthérée  et  on  la  maintient  à  une  douce  chaleur 
dans  une  capsule  afin  d'expulser  l'éther  et  Thumidité. 

Ainsi  obtenu,  le  cuminate  benzoïque  constitue  une  huile 
peu  fluide,  semblable  à  une  huile  grasse ,  à  peine  colorée  et 
sans  odeur.  On  ne  peut  pas  la  distiller  sans  qu'elle  se  dé- 
compose 5  elle  donne  alors  une  niasse  butyreuse  acide ,  qui 
se  condense  dans  le  col  de  la  cornue.  Toutefois,  elle  paraît 
se  volatiliser  sans  altération  quand  on  la  chauffe  dans  un 
vase  ouvert;  les  vapeurs  qu'elle  dégage  alors  sont  fort 
acres.  Elle  est  plus  pesante  que  l'eau  ,  et  tombe  au  fond  de 
ce  liquide  sans  s'y  mélanger.  Sa  densité  à  23  degrés  est  de 
1,1 1 5.  Elle  s'acidifie  à  la  longue  quand  on  la  conserve  à 
l'état  humide.  Les  alcalis  la  convertissent  en  un  mélange  de 
benzoate  et  de  cuminate. 

o^'jSgSS  de  cuminate  benzoïque  ont  donné  1,095  d*acide  car- 
bonique et  0,219  d'^^"^- 

Celte  analyse  donne ,  en  centièmes  : 

Carbone T^j^g 

Hydrogène  ......       6,18 

Oxygène 17,98 

100,00 


(3o7) 
La  formule 

(correspondant  à  i  atome  d'acide  cuminique  C*°H"0*,  plus 
I  atome  d'acide  benzoïque  CH^O*,  moins  i  atome  d'eau), 

exige  : 

C" 204  76,12 

H'« 16  5,97 

O' 48  î7>9' 

100,00 

Lorsqu'on  délaye  le  cuminate  benzoïque  dans  l'ammo- 
niaque ,  elle  donne  de  la  cuminamide  comme  l'acide  cu-p 
minique  anhydre ,  mais  en  même  temps  on  obtient  de  la 
benzamide  ou  du  benzoate  d'ammoniaque,  qu'on  sépare 
aisément  de  la  cuminamide  par  l'ammoniaque  bouillante , 
qui  ne  dissout  cette  dernière  qu'en  très-petite  quantité. 

Cinnamate  benzo'ûjue  y  ou  benzoate  cinnamique* 

Ce  corps  se  prépare  comme  le  cuminate  benzoïque.  On 
emploie ,  à  cet  effet ,  7  parties  de  chlorure  benzoïque  et 
10  parties  de  cinnamate  de  soude  desséché.  C'est  uue  huile 
grasse ,  semblable  au  cuminate  benzoïque ,  d'une  densité 
de  1,184  à  23  degrés.  Elle  s'acidifie  aussi  à  la  longue  à  l'état 
humide.  Les  alcalis  la  convertissent  en  un  mélange  de  cin- 
namate et  de  benzoate. 

o«',3i7  de  matière  ont  donné  0,884  d*acide  carbonique  et 
0,1 36  d*eau. 

D'où  l'on  tire,  en  centièmes  : 

Carbone 76,04 

Hydrogène 4>73 

Oxygène '9>23 

100 ^00 

La  formule 

C'«H"03 

(correspondante  i  atome  d'acide  cinnamique  C"H^O*plu» 

20. 
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I  aloine  diacide  benzoïque  C'H*0*,  moins  i  atome  d'eau), 

exige  : 

C 192  76,19 

H'» 12  4,78 

O' 48  19,03 

100,00 

Lorsqu'on  distille  le  cinnamate  benzoïque,  il  se  décom- 
pose entièrement.  Il  passe  une  buile  jaune  ,  ayant  Todeur 
du  cinnamène,  en  même  temps  qu'une  partie  acide ,  soluble 
dans  le  carbonate  de  soude.  L'huile  jaune  dépose  peu  à  peu 
des  cristaux  d'acide  benzoïque  anhydre.  (L'analyse  IV  a 
été  faite  sur  tin  produit  ainsi  obtenu.) 

Acétate  benzoïque ,  ou  benzoate  acétique. 

On  obtient  aisément  ce  composé  en  mettant  le  chlorure 
acétique  en  contact  avec  le  benzoate  de  soude  desséché ,  la 
réaction,  très-vive,  s'accomplit  sans  qu'on  ait  besoin  de 
chauffer.  Le  produit  sirupeux ,  lavé  à  l'eau  et  au  carbonate 
de  soude ,  donne  une  huile  plus  pesante  que  Feau ,  neutre 
aux  papiers ,  et  d'une  agréable  odeur  de  vin  d'Espagne.  On 
purifie  aisément  cette  huile  de  l'eau  et  des  matières  étran- 
gères ,  en  l'agitant  avec  de  l'éther  exempt  d'alcool ,  et  en 
chassant  l'éther  par  une  douce  chaleur. 

I.  o^^S^i^S  de  matière  ont  donné  0^800  d*acide  carbonique  et 
0,1 5o  d^eau. 

II.  o^'',295  de  matière  ont  donné  0,713  d'acide  carbonique  et 
0,1 3o  d'eau. 

Les  résultats  précédents ,  traduits  en  centièmes ,  donnent  : 

i.  II. 

Carbone 66,00  65,89 

Hydrogène ....       5, 08  4>89 

Oxygène.    ....      28,92  29>32 

100,00  100,00 
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D'après  la  foriniile 

C  W  O' 

(correspondant  à  i  atome  d'acide  acétique  C*H*0*,  plus 
I  atome  d'acide  benzoïque  CH^O',  moins  i  atome  d'eau) , 
il  faudrait  obtenir  : 

C» 10.8  65,85 

H* 8  4,87 

or 48  29,28 

164         100,00 

L'eau  bouillante  rend  acide  l'acétate  benzoïque  ^  toutefois 
la  décomposition  ne  se  fait  que  lentement*,  mais  les  alcalis 
caustiques,  et  même  carbonates,  déterminent promptement 
sa  métamorphose  en  acétate  et  en  benzoate  alcalin. 

Lorsqu'on  soumet  à  la  distillation  le  benzoate  acétique , 
le  liquide  commence  à  bouillir  à  i5o  degrés;  mais  le  ther- 
momètre continue  de  monter  rapidement.  Il  distille  de 
l'acide  acétique  anhydre,  en  même  temps  que  le  résidu 
brunit  légèrement.  Si  l'on  arrête  la  distillation  à  280  de- 
grés ,  et  qu'on  laisse  refroidir  le  résidu ,  il  se  prend  en  une 
masse  de  cristaux  d'acide  benzoïque  anhydre  ^ 

Benzoate      Ac.  acétique    Ac.  benzoïqu^ 
acétique.  anhydre.  anhydre. 

Cette  résection  explique  la  formation  de  Tacide  acétique 
anhydre,  au  moyen  de  l'acétate  de  potasse  et  du  chlorure 
de  benzoïle,  formation  que  nous  ferons  connaître  tout  à 
l'heure. 

Acétate  cwninique,  ou  cwninate  acétique. 

Ce  corps  s'obtient  par  le  même  procédé  que  l'anhydride 
précédent,  au  moyen  du  cuminate  de  soude  et  du  chlorure 
acétique. 

C'est  une  huile  neutre  plus  pesante  que  l'eau ,  d'une 
agréable  odeur  de  vin  d'Espagne,  dont  les  caractères  sont 
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sensiblement  les  mêmes  que  ceux  de  Tacétate  benzoïque> 
Les  alcalis  le  transforment  en  benzoate  et  en  cuminate. 

o«%465  de  matière  ont  donné  1,196  diacide  carbonique  et 
0,290  d*eau. 

D'où  l'on  tire,  en  centièmes  : 

Carbone 7û  ,  i4 

Hydrogène 6,9^ 

Oxygène .     22 ,98 

100,00 
Le  calcul  exige  : 

C. . . . . .   i44     %>9^ 

W* i4      6,80 

O» 48     23, 3o 

206     100,00 

A  Tétat  bumide ,  Tacétate  cuminique  s'acidifie  prompte- 
ment ,  et  Ton  voit  alors  s'y  former  de  belles  lames  d'acide 
cuminique  bydraté,  en  même  temps  que  l'huile  prend  une 
odeur  acétique. 

o«',2o6  de  ces  lames  ont  donné  o,55i  d'acide  carbonique  et 
0,187  d'eau. 

Ce  qui  fait,  en  centièmes  (*)  : 

Ac.  cuminique. 

Carbone 72>9>  78>4' 

Hydrogène 7 ,  38  7 ,  34 

Oxygène '9>7^  ^91^5 

100,00  100,00 

L'acétate  cuminique  se  décompose  à  la  distillation  comme 
Tacétate  benzoïque. 


(*)  Les  lames  avaient  été  simplement  exprimées  entre  du  papier  bavard  ; 
aussi  contenaient-eUes  encore  une  trace  d^huile  (cuminate  acétique},  comme 
on  pouvait  s'en  assurer  en  les  dissolvant  à  froid  dans  le  carbonate  de  soude. 
De  là  la  légère  perte  de  carbone. 
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Acétate  cinnainiq ne  i  ou  cinnamate  acétique. 

Le  chlorure  acétique  agit  très-vivement  sur  le  cinna- 
mate de  soucie,  et  le  mélange  s'échauffe  considérablement  j 
le  produit  sent  très-fort  Tacide  acétique  anhydre >  et  il  pa- 
rait que  la  chaleur  développée  par  la  réaction  détermine  le 
dédoublement  d'une  partie  du  cinnamate  d'acétyle  ainsi 
obtenu.  C'est,  du  reste,  un  corps  très-peu  stable,  car,  lors- 
qu'on lave  au  carbonate  de  soude  le  produit  de  la  réaction, 
il  se  dégage  continuellement  de  l'acide  carbonique,  et 
l'éther  n'extrait  de  la  masse  pâteuse  qu'une  huile  mélangée 
d'acide  cinnamique.  Cette  huile  ressemble  entièrement  au 
benzoate  acétique ,  elle  est  aussi  plus  pesante  que  l'eau ,  et 
possède  à  peu  près  la  même  odeur  \  mais  il  ne  m'a  pas  été  "*  - 
possible  de  l'obtenir  assez  pure  pour  l'analyser. 

Acide  acétique  anhydre,  ou  acétate  acétique. 

On  a  YU  plus  haut  (page  309)  qu'en  soumettant  à  la 
distillation  l'acétate  benzoïque ,  on  dédouble  cet  anhydride 
en  acide  benzoïque  anhydre  et  en  acide  acétique  anhydre  \ 
si  l'on  n'élève  pas  la  chaleur  au  delà  de  i5o  degrés,  il  ne 
se  condense  dans  le  récipient  que  de  l'acide  acétique  an- 
hydre. 

Cette  métamorphose  rend  compte  d'un  mode  de  produc- 
tion, fort  singulier  au  premier  abord,  de  ce  dernier  anhy- 
dride :  je  veux  parler  de  la  réaction  du  chlorure  de  benzoïle 
et  de  l'acétate  de  potasse.  Lorsqu'on  chauffe,  en  effet,  du 
chlorure  de  benzoïle  avec  un  excès  d'acétate  de  potasse 
fondu ,  en  faisant  arriver  goutte  à  goutte  le  chlorure  liquide 
sur  ce  sel ,  il  distille  de  l'acide  acétique  anhydre  qu'une 
seule  rectification  sur  de  nouvel  acétate  donne  à  l'état  de 
parfaite  pureté. 

Par  la  réaction  du  chlorure  de  benzoïle  et  de  l'acétate  de 
potasse ,  il  se  forme  évidemment  de  l'acétate  de  benzoïle  et 
du  chlorure  de  potassium,  et  à  la  température  élevée  à  la- 
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quelle  celte  double  décomposition  s'accomplit  (le  chlorure 
de  benzoïle  et  Tacétate  de  potasse  ne  réagissent  pas  à  froid 
comme  le  chlorure  d'acétyle  et  le  benzoate  de  potasse) ,  à 
cette  température  élevée,  dîs-je,  l'acétate  de  benzoïle  se 
dédouble  comme  il  vient  d'être  dit,  en  acide  acétique  an- 
hydre (acétate  d'acétyle)  et  en  acide  benzoïque  anhydre 
(benzoate  de  benzoïle)  : 

C»H»K0'4-  C'H^CIO  =  C^H^O'-h  CIK 

Acétate  de         Chlorure  de        Acétate  de 
potasse.  benzoïle.  benzoïle. 

Ac.  acétique    Ac.  benzoïque 
anhydre.  anhydre. 

Ce  qui  démontre  bien  que  la  réaction  s*accomplit  dans  ce 
sens ,  c'est  la  présence,  dans  le  résidu ,  d'une  quantité  con- 
sidérable de  benzoate  ou  plutôt  de  bibenzoate  dépotasse, 
provenant  d'une  réaction  secondaire ,  effectuée  par  l'acide 
benzoïque  anhydre  et  l'excès  d'acétate  de  potasse.  Lorsqu'on 
délaye  dans  l'eau  le  résidu,  ordinairement  coloré,  delà 
réaction  du  chlorure  de  benzoïle  et  de  l'acétate  de  potasse, 
on  obtient  une  masse  insoluble  ou  du  moins  très-peu  so> 
luble,  laquelle,  convenablement  lavée ,  puis  séchée,  se  dis- 
sout dans  beaucoup  d'alcool  bouillant  et  s'y  dépose,  par  le 
refroidissement,  en  belles  lames  incolores,  nacrées,  d'une 
réaction  acide,  très-peu  solubles  dans  l'eau  froide,  assez  so- 
lubles  dans  les  liqueurs  alcalines-,  leur  solution  dans  les  al- 
calis précipite  de  l'acide  benzoïque  par  les  acides  minéraux. 

o^%365  de  ces  lames  ont  donné  0,109  ^^  sulfate  de  potasse. 

D'où  l'on  tire  : 

0  Potassium (3,4 

La  formule  du  bibenzoate  de  potasse 

C'«  H"  K0<  =  C'  H*  K0%  C'  W  O 
exige  t3  ,8  pour  100  dr  potassium. 
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Le  procédé  de  préparation  que  je  viens  d'exposer  est 
très*avantageux  lorsqu'il  s'agit  de  se  procurer  rapidement 
de  Facide  acétique  anhydre  parfaitement  pur-,  mais,  si  l'on 
en  veut  préparer  de  grandes  quantités,  il  est  préférable 
d'employer  l'oxychlorure  de  phosphore.  On  peut  prendre , 
pour  cela,  l'oxychlorure  brut  qu'on  obtient  accessoire- 
ment dans  la  préparation  du  chlorure  de  benzoïle  par  le 
perchlorure  de  phosphore  et  Tacide  benzoïque.  J'opère 
comme  dans  la  préparation  du  chlorure  d'acétyle ,  en  faisant 
arriver  l'oxychlorure  goutte  à  goutte  sur  l'acétate  de  po- 
tasse fondu;  mais,  au  lieu  de  recueillir  le  liquide  qui  dis- 
tille le  premier,  sans  chaleur  artificielle^ ,  je  fais  passer  et 
repasser  ce  même  liquide  sur  de  l'acétate  de  potasse ,  jus- 
qu'à ce  qu'il  soit  exempt  de  chlorure.  Il  suffit  d'ailleurs, 
pour  cela ,  de  trois  ou  quatre  rectifications ,  et  l'opération 
se  termine  promptement  si  l'on  emploie  assez  d'acétate  de 
potasse.  Comme  l'acide  acétique  anhydre  se  combine  avec 
l'acétate  de  potasse ,  et  que  cette  combinaison  ne  se  détruit 
qu'à  une  température  assez  élevée ,  ces  rectifications  exigent 
bien  plus  de  chaleur  que  la  préparation  du  chlorure  d'acé- 
tyle.  Finalement  on  rectifie  le  produit  seul ,  en  rejetant  la 
petite  quantité  de  liquide  qui  passe  avant  i37°,5  (acide 
acétique  hydraté,  chlorure  d'acétyle),  et  l'on  ne  recueille 
que  ce  qui  passe  à  cette  température.  En  procédant  ainsi , 
j'obtiens  environ  loo  grammes  d'acide  acétique  anhydre 
pur,  en  employant  4<>o  grammes  d'acétate  de  potasse,  et 
i5o  grammes  d'oxychlorure  de  phosphore  brut  (contenant 
un  peu  de  chlorure  de  benzoïle). 

La  préparation  de  l'acide  acétique  anhydre  par  le  proto- 
chlorure  de  phosphore  est  aussi  fort  aisée.  On  fait  arriver 
ce  chlorure  goutte  à  goutte  sur  de  l'acétate  de  potasse  tondu 
(i  partie  de  chlorure  pour  un  peu  plus  du  double  d'acétate)  ; 
il  distille  d'abord ,  sans  qu'on  ait  besoin  de  chauffer,  du 
chlorure  acétique  mélangé  encorcî  d'un  peu   de  chlorure 
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phosphoreux;  on  recueille  ainsi,  en  chlorure  acétique,  la 
moitié  environ  du  chlorure  phosphoreux  employé.  Mais,  » 
ensuite,  il  faut  chauffer,  et  il  distille  en  acide  acétique  au- 
hydre,  exempt  de  chlorure,  le  tiers  environ  du  chlorure 
phosphoreux  employé.  Seulement  ce  produit  contient  des 
traces  de  matière  phosphorée ,  dues  à  la  décomposition  du 
résidu  de  phosphite  ;  il  ne  précipite  pas  précisément  le  ni- 
trate d'argent,  mais  celui-ci  en  prend  une  teinte  brunâtre, 
et  dépose  au  bout  de  quelque  temps  quelques  flocons  bruns. 
Aussi  reconnaît-on  une  légère  odeur  alliacée  à  l'acide  acé- 
tique anhydre  ainsi  obtenu.  Une  nouvelle  rectification  sur 
Tacétate  de  potasse  le  donne  pur. 

L'acide  acétique  anhydre  se  présente  sous  la  forme  d'un 
liquide  parfaitement  incolore,  très-mobile ,  très-réfringent, 
d'une  odeur  extrêmement  forte,  analogue  à  celle  de  l'acide 
acétique  hydraté,  mais  plus  vive,  et  rappelant  en  même 
temps  celle  des  fleurs  d'aubépine.  Sa  densité  à  20°, 5  est 
égale  à  1,073,  c'est-à-dire  sensiblement  la  même  que  celle 
de  l'acide  acétique  hydraté  C*H*0*-f-  Aq  au  maximum  de 
densité.  Il  bout  d'une  manière  constante  à  i37®,5,  sous  la 
pression  de  y5o  millimètres.  Sa  vapeur  irrite  vivement  les 
yeux. 

n  ne  se  mélange  pas  immédiatement  avec  l'eau  :  lorsqu'on 
le  verse  dans  ce  liquide,  il  tombe  au  fond  sous  la  forme  de 
gouttes  oléagineuses  qui  ne  finissent  par  s'y  dissoudre  que  si 
l'on  agite  le  mélange  pendant  quelque  temps,  ou  qu'on  le 
chauffe  légèrement. 

> 

Voici  les  analyses  qui  établissent  la  composition  de  l'acide 
acétique  anhydre  : 

I.  o^'jSSS  de  matière  préparée  par  le  chlorure  de  benzoîle  ont 
donné  o,6i5  d'acide  carbonique  et  0,198  d'eau. 

II.  ©«'ySoS  de  matière  préparée  par  l'oxychlorure  de  phosphore 
ont  donne  o,52i  d'acide  carbonique  et  0,160  d'eau. 
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D'où  Ton  tire,  en  centièmes  : 

I.  II. 

Carbone 46>87  4^9^ 

Hydrogène  ....       5 ,96  5 ,  87 

Oxygène 4?  ?  ^^  47  ^4 


100,00  100,00 


Le  calcul  donne  les  rapports  suivants  : 

C^ 48  47,o5 

H« 6  5,88 

0^ 48  47>07 

102  100,00 

Cette  composition  se  vérifie  par  la  densité  de  vapeur  de 
Tacide  acétique  anhydre.  Voici  les  résultats  de  l'expé- 
rience : 

Température  de  l'air 11° 

Pression  atmosphérique 753™"* 

Température  de  la  vapeur 240'' 

Excès  de  poids  du  ballon oK'',285 

Capacité  du  ballon.    288**^,5 

Air  restant i5** 

Densité  de  la  vapeur ....      3 ,47 

Une  autre  détermination  a  donné  sensiblement  le  même 
nombre. 

D'après  la  théorie ,  on  a  : 

4  volumes  de  vapeur  de  carbone 3, 3 16 

6  volumes  d'hydrogène. 0)4^4 

3  volumes  d'oxygène 3,3i5 


7>q45  ^  3^ 


52 


On  voit  qu'il  existe  entre  la  densité  de  vapeur  de  Tacide  acé- 
tique anhydre  et  celle  de  Tacide  acétique  hydraté,  le  même 
rapport  qu'entre  la  densité  de  vapeur  de  Téther  et  celle  de 
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l'alcool  : 

'j  volumes.  a  volumes. 

C^H«0'  acide  acétique  anhydre.  eH'*0  éther. 

C'H*0'  acide  acétique  hydraté.  C'H«0   alcool. 

L'acide  acétique  anhydre  s'hydrate  au  contact  de  l'air 
humide^  aussi  faut*il  le  conserver  dans  des  flacons  bien 
bouchés.  Il  s'échaufl'e  considérablement  au  contact  de  Tani- 
line  ^  le  produit  se  concrète  ,  par  le  refroidissement,  en  une 
masse  de  cristaux  à' acétanilîde .  Il  ne  se  produit  pas  de  sel 
d'aniline  si  l'on  emploie  un  léger  excès  d'acide  anhydre  par 
rapport  à  l'aniline. 

L'acide  sulfurique  fumant  s'échauffe  avec  Pacîde  acé- 
tique anhydre  5  il  se  dégage  de  l'acide  carbonique ,  et  Ton 
obtient  une  combinaison  copulée,  dont  le  sel  de  plomb  est 
gommeux. 

Lorsqu'on  met  du  potassium  en  contact  avec  l'acide  acé- 
tique anhydre ,  il  s'opère  une  réaction  très-vive  :  un'gaz  se 
dégage,  qui  ne  s'enflamme  pas,  si  l'on  n'introduit  le  potas- 
sium dans  le  liquide  que  par  très-petits  morceaux,  et,  au 
bout  de  quelque  temps ,  le  liquide  se  prend  en  une  masse 
d'aiguilles.  Celles-ci  constituent  un  acétate  anhydre  et  acide 
que  je  décrirai  tout  à  l'heure. 

Un  troisième  produit,  dont  on  observe  la  formation  dans 
cette  réaction,  c'est  une  substance  douée  d'une  odeur 
éthérée  très-agréable,  qui  rappelle  celle  de  l'éther  acé- 
tique. Cette  odeur  perce  parfaitement  à  côté  de  celle  de 
l'acide  acétique  anhydre ,  dans  le  résidu  cristallisé  de  l'ac- 
tion du  potassium,  et  surtout  lorsqu'on  sature  ce  résidu  par 
du  carbonate  de  soude  pour  enlever  l'excès  d'acide.  Celui- 
ci  se  rend  alors  à  la  surface  sous  forme  huileuse ,  et  ne  dis- 
paraît que  par  une  longue  agitation  5  il  m'a  semblé  que  la 
substance  odorante  dont  je  parle,  et  qui  est  probablement 
une  huile  soluble  dans  l'eau  ,  retardait  beaucoup  la  dissolu- 
tion de  l'acide  anhydre. 
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Le  zinc ,  en  grenaille  très-fine ,  se  comporte  comme  le 
potassium  ,  mais  avec  beaucoup  moins  d'énergie,  et  seule- 
ment à  la  chaleur  du  bain- marie.  Le  gaz  ,  auquel  je  fis  préa- 
lablement traverser  une  solution  de  potasse  caustique, 
n'avait  pas  d'odeur,  était  inflammable,  et  le  produit  de  sa 
combustion  ne  précipitait  pas  l'eau  de  chaux  ^  ce  n'était 
donc  que  du  gaz  hydrogène.  Le  résidu  renfermait  un  sel  de 
zinc  soluble  qu'on  pouvait  voir  déposé  en  cristaux  microsco- 
piques sur  le  métal ,  l'excès  d'acide  anhydre  étant  saturé  par 
du  carbonate  de  soude ,  on  sentait  la  même  substance  odo- 
rante que  je  viens  de  mentionner -,  enfin,  lorsqu'on  recueil- 
lit directement  le  gaz  sans  le  laver  à  la  potasse,  il  présen- 
tait à  un  haut  degré  cette  odeur  éthérée,  brûlait  avec  une 
flamme  bleuâtre ,  et  le  produit  de  la  combustion  précipitait 
alors  l'eau  de  chaux. 

L'action  du  zinc  est  malheureusement  trop  peu  éner- 
gique ,  et  se  trouve  entravée ,  au  bout  d'un  certain  temps , 
par  le  sel  qui  dépose  sur  la  surface  métallique ,  et  qui  n'est 
pas  soluble  dans  l'excès  d'acide  anhydre. 

Il  y  aurait  de  l'intérêt  à  étudier  cette  action  des  métaux 
sur  l'acide  acétique  anhydre. 

Biacétate  de  potasse  anhydre.  —  Je  viens  de  mentionner 
un  sel  qui  se  produit  par  l'action  du  potassium  sur  l'acide 
acétique  anhydre.  Le  même  sel  s'obtient  si  Ton  dissout  à 
l'ébullition  de  l'acétate  de  potasse  fondu  dans  l'acide  acé- 
tique anhydre. 

Il  se  produit  ainsi,  par  le  refroidissement,  des  aiguilles 
incolores  extrêmement  solubles  dans  l'eau ,  moins  déliques- 
centes que  l'acétate  de  potasse  neutre.  Le  nouveau  sel ,  pu- 
rifié par  la  presse  de  l'excédant  d'acide  acétique  anhydre, 
puis  desséché  sur  l'acide  sulfurique ,  se  conserve  à  l'air  pen- 
dant quelques  heures  ,  si  l'air  n'est  pas  trop  humide  ;  lors- 
qu'on met  l'un  à  côté  de  l'autre  le  biacétate  de  potasse 
anhydre  et  l'acétate  de  potasse  neutre,  on  voit  ce  dernier 
se  liquéfier  presque  aussitôt,   tandis  que  le  biacétate  reste 
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sec  bien  plus  longtemps.  Néanmoins  ce  dernier  s'humecte 
aussi  peu  à  peu,  et  se  liquéfie  enfin  tout  à  fait.  Lorsqu'on  le 
chauiTe  à  Tétat  sec ,  il  dégage  de  Tacide  acétique  anhydre , 
en  laissant  de  l'acétate  neutre  de  potasse  parfaitement  pur. 

o*^,364  de  matière  ont  donné  0,212  de  sulfate  de  potasse. 

D'où  Ton  tire ,  en  centièmes  : 

Potassium 26 ,  i  o 

La  formule  du  biacétate  de  potasse  anhydre  (combinaison 
d'acétate  neutre  et  d'acide  acétique  anhydre) 

exige  26,17  pour  100  de  potassium. 

Acide  butyrique  anhydre ^  ou  butyrate  butyrique. 

On  l'obtient  aisément  en  faisant  réagir  4  parties  de 
butyrate  de  soude  desséché  et  2  parties  d'oxychlorure  de 
phosphore  :  on  opère,  comme  dans  la  préparation  de  l'acide 
acétique  anhydre ,  en  faisant  tomber  goutte  à  goutte  Toxy- 
chlorure  sur  le  butyrate.  Quand  la  réaction  est  terminée, 
on  distille  le  produit  ^  on  le  fait  passer  une  seconde  fois  sur 
du  butyrate  de  soude,  pour  en  séparer  le  chlorure  butyrique 
qui  n'aurait  pas  été  transformé  ,  et  on  le  rectifie  enfin  en  ne 
recueillant  que  les  portions  dont  le  point  d'ébullition  est  à 
190  degrés;  les  portions  qui  passent  à  une  température  infé- 
rieure renferment  une  certaine  quantité  d'acide  butyrique 
hydraté  ,  dont  la  formation  est  presque  inévitable,  le  buty- 
rate de  soude  étant  un  sel  déliquescent. 

On  peut  aussi  préparer  l'acide  butyrique  anhydre  en  mé- 
langeant ,  dans  une  cornue ,  5  parties  de  chlorure  de  ben- 
zoïle  et  8  parties  de  butyrate  de  soude  desséché.  L'acide  bu- 
tyrique anhydre  distille,  si  l'on  chauffe  ensuite  le  mélange. 
On  le  purifie  en  le  rectifiant  d'abord  sur  du  butyrate  de 
soude,  puis  seul. 

L'acide  butyrique  anhydre  est  un  liquide  incolore,  très- 
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mobile,  très-i-éfrÎDgent.  et  plus  léger  que  l'eau.  Sa  densité 
est  de  o,9j8  à  i2".5.  Sou  odeur,  très-vive,  n'est  pas  désa- 
gréable comme  celle  de  Tacide  butyrique  hydraté  ;  elle  rap- 
pelle ceUe  de  Téther  butyrique.  Il  bouta  190  degrés  environ . 

o*'y44^  d'acide  butyrique  anhydre  ont  donné  0,990  diacide 
carbonique  et  o,356  d^eau. 

On  déduit  de  cette  analyse  les  rapports  suivants  : 

Carbone ........     60,67 

Hydrogène 8,87 

Oxygène 3o,46 

100,00 
La  formule 

OH'*0 
exige: 

0 96  60,76 

H'* i4  8,86 

O^ 48  3o,38 

i58  100,00 

Cette  composition  se  trouve  vérifiée  par  la  densité  de  va- 
peur de  l'acide  butyrique  anhydre.  Voici  les  données  de 
Texpérience  : 

Température  de  l'air i2^,5 

Pression 761"*™ 

Température  de  la  vapeur 263® 

Capacité  du  hallon 33 1, 5 

Excès  de  poids  du  hallon 0(^,7 1 5 

Air  restant i6**^ 

Densité  de  la  vapeur. . .   —  5,38 
Le  calcul  exige  : 

8  volumes  de  carhone 6 ,632 

i4  volumes  d'hydrogène ^jQ^^ 

3  volumes  d'oxygène 3,3i5 


I o , 883         ^  / / 
— - —   =  5,44 
2 
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L'humidité  hydrate  peu  à  peu  Tacide  butyrique  anhydre. 
Lorsqu'on  verse  ce  composé  dans  Teau ,  il  ne  s'y  mélange 
pas  immédiatement  comme  Tacide  hydraté,  mais  il  se  rend 
à  la  surface  sous  la  forme  d'une  huile  incolore. 

L'acide  butyrique  anhydre  s'échauffe  avec  l'aniline,  en 
donnant  la  butyranilide  dont  on  lira  la  description  plus  bas. 

acides  anhydres  dii^ers,"* 

Acide  valèrianique  anhydre,  —  M.  Chiozza  a  bien 
voulu  se  charger  de  préparer  l'acide  valèrianique  anhydre 
par  mon  procédé.  Il  l'obtient  en  traitant  6  proportions  de 
valérate  de  potasse  par  i  proportion  d'oxychlorure  de  phos- 
phore \  le  produit  de  la  réaction  constitue  une  huile  épaisse 
qui ,  traitée  par  une  solution  très-étendue  de  carbonate  de 
soude,  puis  par  l'éther,  donne  une  huile  limpide,  plus  lé- 
gère que  l'eau ,  très-mobile,  bouillant  à  environ  21 5  degrés. 
Récemment  préparé,  l'acide  valèrianique  anhydre  possède 
une  légère  odeur  qui  n'a  rien  de  désagréable  •,  mais ,  quand 
on  s'en  frotte  les  mains,  il  leur  communique  une  odeur 
d'acide  valèrianique  qui  persiste  pendant  plusieurs  jours. 
Sa  vapeur  irrite  les  yeux  et  provoque  la  toux ^ L'eau  bouil- 
lante ne  le  transforme  que  très-lentement  en  acide  hydraté, 
mais  cette  transformation  est  assez  rapide  par  les  alcalis. 

M.  Chiozza  a  aussi  obtenu  le  valérate  benzoïçue ,  en 
faisant  réagir  le  chlorure  de  benzoïle  et  le  valérate  de  po- 
tasse. C'est  une  huile  plus  pesante  que  leau,  neutre  aux 
papiers  réactifs ,  et  dont  l'odeur  est  presque  identique  à  celle 
de  l'acide  valérique  anhydre.  Sa  vapeur  est  acre  et  provoque 
le  larmoiement.  Les  solutions  alcalines  le  transforment  en 
valérate  et  en  benzoate.  La  distillation  le  transforme  en 
acide  benzoïque  et  en  acidjB  acétique  anhydres  ;  toutefois  ce 
dédoublement  ne  s'opère  pas  avec  autant  de  netteté  qu'avec 
racclale  benzoïque  (*). 

(*)  Uepiiis  la  rédaction  de  ce  Mémoire,  M.  Chiozza  a  préparé  plusieurs 


(3.1  ) 

Enfin  M.  Chiozza  a  produit  la  valéranilide  avec  Tacide 
valérianique  anhydre.  (  Voyez  plus  bas.) 

Acide  forrnique  anhydre.  —  Je  n'ai  pas  réussi  à  l'isoler. 

Lorsqu'on  mélange  du  formiate  de  soude,  préalablement 
fondu  et  réduit  en  poudre,  avec  du  chlorure  de  benzoïle,  il 
n'y  a  presque  pas  de  réaction  à  froid  5  la  température  du 
mélange  s'élève  un  peu,  et  les  deux  corps  semblent  simple- 
ment se  combiner  :  mais,  si  l'on  chauffe  légèrement,  la  réac- 
tion est  très-vive.  Il  se  dégage 4u  gaz  en  abondance,  et  l'on 
voit  se  sublimer  dans  la  cornue  des  aiguilles  d'acide  ben- 
zoïque.  Il  ne  se  condense  dans  le  récipient  aucun  corps 
liquide ,  et  le  résidu ,  parfaitement  blanc ,  ne  se  compose 
que  de  chlorure  de  sodium  et  d'acide  benzoïque  libre,  qu'on 
peut  isoler  par  des  lavages  à  l'eau  froide.  Le  gaz  est  de 
l'oxyde  de  carbone  pur. 

L'équation  suivante  rend  compte  de  la  réaction*: 

CHNaO*-f-  C'H^CIO  =  NaCl  -4-  C'H«0»-|-  CO. 

Il  est  probable  qu'il  se  produit  d'abord ,  par  l'effet  d'un 
double  échange ,  du  chlorure  sodique  et  du  formiate  ben  - 
zoïque,  lequel  se  décompose,  au  moment  naissant,  en  acide 
benzoïque  et  en  oxyde  de  carbone. 

Le  résidu  exhale  bien  une  forte  odeur  formique,  mais 
elle  paraît  provenir  d'une  action  secondaire  exercée  par 
l'acide  benzoïque  sur  l'excès  de  formiate  de  soude. 

Lorsqu'on  mélange  du  formiate  de  soude  avec  de  l'acide 
benzoïque  anhydre  ,  et  qu'on  chauffe  doucement  la  masse , 
il  se  sublime  de  l'acide  benzoïque  hydraté  en  même  temps 
qu'il  se  dégage  de  l'oxyde  de  carbone.  Toutefois,  le  mélange 
exhale  aussi  une  forte  odeur  formique. 

Acide  nitrobenzoïque  anhydre,  —  La  préparation  de  ce 
composé  réussit  aisément  au  moyen  du  nitrobenzoatê  de 

acides  anhydres ^  notamment  Vacide  caprjlique  et  Vacide  pêlargonique  art' 
hydre. 

Ann.  deChim.  cl  de  Phys.,  3«  scnc,  t.  XXXVIl   (  Mars  iSlS.)         2  1 
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soude  desséché  (8  parties)  et  de  l'oxychlorure  de  phos- 
phore (  I  partie)  ;  on  n'a  qu'à  faire  réagir  les  deux  corps 
dans  un  petit  ballon ,  et  abandonner  le  mélange  dans  une 
é tu ve  chauffée  à  i5o  degrés,  jusqu'à  disparitioQ  de  toute 
odeur  de  chlorure  nitrobenzoïque.  Le  produit,  lavé  à  Teau 
froide,  laisse  une  masse  blanche,  presque  insoluble  dans 
Talcool  et  Téther  bouillants ,  moins  fusible  que  Facide  nitro- 
benzoïque. Mais  Facide  nitrobenzoïque  anhydre  s'hydrate 
trop  promptement  par  le^lavages  pour  qu'on  l'obtienne 
entièrement  pur^  et  dans  un  état  propre  .à  Fanalyse. 

Nitrobenzoate  benzoïque,  —  Il  est  plus  stable  que  Fan- 
hydride  précédent;  il  se  prépare  aisément  au  moyen  de 
5  parties  de  chlorure  benzoïque  et  de  7  parties  de  nitro- 
benzoate de  soude  desséché.  La  réaction  s'accomplit  à  Faide 
d'une  douce  chaleur.  Le  produit  est  sirupeux  à  chaud ,  mais 
il  se  solidifie  par  le  refroidissement.  On  le  chauffe  avec  un 
peu  d'eau  pour  ramollir  la  masse  et  favoriser  ainsi  la  disso- 
lution du  sel  marin,  on  lave  au  carbonate  de  soude,  et, 
après  avoir  laissé  sécher  le  résidu  pulvérulent,  on  le  fait 
dissoudre  à  chaud  dans  très-peu  d'alcool ,  qui  le  dépose,  par 
le  refroidissement,  à  l'état  cristallin. 

Acide  salicylique  anhydre,  —  On  peut  l'obtenir  en  fai- 
sant réagir  l'oxychlorure  de  phosphore  sur  du  salicylate  de 
soude  desséché ,  en  opérant  comme  dans  les  préparations 
précédentes  5  mais  la  réaction  n'est  pas  aussi  nette  qu'avec 
les  autres  sels ,  car,  lors  même  qu'on  emploie  les  deux  corps 
par  quantités  exactement  équivalentes  (une  proportion 
d'oxychlorure  pour  six  proportions  de  salicylate),  on  ob- 
serve toujours  le  dégagement  d'une  certaine  quantité  d'acide 
chlorhydrique.  Ce  dernier  corps  provient  d'une  réaction 
secondaire,  ainsi  qu'on  le  verra  tout  à  l'heure. 

Le  produit  de  la  réaction  de  l'acide  salicylique  et  de 
l'oxychlorure  de  phosphore  est  extrêmement  dur  et  très- 
difficile  à  détacher  du  vase-,  lorsqu'on  le  chauffe  avec  de 
l'eau ,  il  se  transforme  en  une  masse  emplastique  et  visqueuse, 
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qui  ne  se  concrète  de  nouveau  qu'au  bout  d'un  certain  temps. 
Cette  matière  gluante  se  dissout  en  partie  dans  Talcool 
bouillant,  et  s'y  dépose,  par  le  refroidissement,  sous  la 
forme  d'une  huile  épaisse  qui  ne  se  solidifie  aussi  qu'à  la 
longue;  c'est  l'acide  salicylique  anhydre  C'*H*®0',  à  en 
juger  du  moins  par  ses  réactions  avec  les  alcalis  qui  le 
transforment  aisément  en  salicylate.  L'éther  bouillant  le 
dissout  aussi,  et  l'abandonne,  par  l'évaporation ,  sous  la 
forme  d'une  masse  emplastique.  L'eau  bouillante  Tacidifie 
aussi . 

La  partie  de  la  matière  gluante ,  insoluble  dans  T alcool 
bouillant,  est  un  corps  très- remarquable  par  sa  composi- 
tion ,  et  dont  la  présence  explique  le  dégagement  de  l'acide 
chlorhydrique  dans  la  réaction  du  salicylate  de  soude  et  de 
l'oxychlorure  de  phosphore.  M.  Socoloff  a  fait,  dans  mon 
laboratoire,  quelques  expériences  sur  ce  produit,  et  voici 
la  Note  qu'il  me  communique  à  ce  sujet  :  c'est  un  corps 
blanc  et  pulvérulent  à  l'état  sec,  amorphe,  inattaquable 
par  l'eau  bouillante ,  insoluble  dans  l'éther  bouillant ,  extrê- 
mement peu  soluble  dans  l'alcool  bouillant.  Il  fond,  par  la 
chaleur,  en  un  liquide  transparent ,  qui  se  prend ,  par  le  re- 
froidissement,  en  une  masse  translucide. 

o«'',3g4  de  matière  ont  donné  0,9^  d'acide  carbonique  et 
0,1 3o  d*cau. 

On  en  déduit  : 

Calcnl. 

Carbone 6^>9  70,0 

Hydrogène....       3,6  3,3 

Cette  analyse  ne  va  qu'avec  les  rapports  C**  H*0*,  c'est- 
à-dire  I  molécule  d'acide  salicylique  anhydre  moins  i  mo- 
lécule d'eau.  Cette  formule  explique  aussi  le  dégagement 
simultané  de  l'acide  chlorhydrique  dans  la  réaction  de  l'oxy- 
chlorure de  pliosphoreet  du  salicylate,  car  on  a  : 
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!/C"H'         O*,  salicylide. 

IC"H'«        O'  ac.salicyl.«nhjdr. 

Na        Cl,     chlor.  de  sodlom. 
Na'O'       P,  phosph.de  soude. 
\        fl"  Cl%    ac.  chlophydriqae. 


C"H"Na*0"Cl'P    =    C"H»»Na*0»'Cl«P. 

Jusqu'à  présent ,  ou  ne  connaissait  que  Facide  lactique 
comme  donnant  deux  anhydrides  :  le  nouveau  corps  dont 
je  parle  correspond  évidemment  au  lactide  de  MM.  Pelouze 
et  Jules  Gay-Lussac.  On  peut  lui  donner  le  nom  de  sali- 
cylide. Il  n'est  pas  attaqué  par  une  solution  bouillante  de 
carbonate  de  soude*,  l'ammoniaque  bouillante  l'attaque  len- 
tement, mais  la  potasse  le  transforme  assez  vite  en  salicy- 
late  de  potasse.  La  solution  potassique  a  été  neutralisée  par 
l'acide  sulfurique*,  le  sulfate  de  potasse  a  été  précipité  par 
l'alcool ,  le  liquide  surnageant  a  été  évaporé  jusqu'à  dis- 
parition de  l'odeur  alcoolique ,  puis  précipité  par  l'acide  ni- 
trique ;  le  précipité^  dissous  dans  l'ammoniaque  et  mélangé 
avec  du  nitr»te  d'argent,  a  donné  un. dépôt  blanc  de  sali- 
cylate  d'argent. 

o«%4^9  de  ce  sel  séché  au  bain- marie  ont  donné  à  M.  Socoloff 
o,  1 88  d'argent. 

D'où  l'on  tire,  en  centièmes  : 

Argent 43>8 

Le  calcul  exige  44  5I  pour  100. 

On  obtiendrait  peut-être  le  véritable  chlorure  de  sali- 
cyle  (*)  par  l'oxychlorure  de  phosphore  et  un  salicylate 
alcalin,  en  maintenant  le  premier  corps  en  excès,  et  en  évi- 
tant que  le  mélange  ne  s'échauffe  trop. 

M.  Socoloff  a  observé  qu'en  versant  goutte  à  goutte  du 
protochlorure  de  phosphore  sur  du  salicylate  de  soude ,  la 


(*)  Le>corp8  auquel  M.  Pirîa  donne  ce  nom  est  évidemment  Vhydrure  de 
chloiosalicxle. 


(3a5) 

masse  s^échauQe  considérablement,  et  dégage  beaucoup 
d'acide  chlorhydrique ,  en  même  temps  qu'on  obtient  beau- 
coup d'hydrate  de  phényle.  Le  liquide  qu'on  recueille  à  la 
distiUation  donne  une  huile  chlorée  d'où  l'eau  précipite 
une  petite  quantité  d'acide  salicylique  ;  cette  huile ,  compo- 
sée en  plus  grande  partie  de  l'excès  de  protochlorure  de 
phosphore ,  contenait  probablement  une  certaine  quantité 
de  chlorure  de  salicyle. 

SaUcylate  benzoïque.  — Ce  corps  peut  s'obtenir  en  fai- 
sant réagir  le  chlorure  de  benzoïle  sur  le  salicylate  de  soude. 
C'est  une  masse  emplastique ,  difficile  à  purifier,  et  que 
l'eau  bouillante  transforme  promptement  en  un  mélange 
d'acide  benzoïque  et  d'acide  salicylique  *,  l'éther  la  dissout. 
La  décomposition  que  le  salicylate  benzoïque  éprouve  par 
la  chaleur  mérite  d'être  signalée  :  elle  donne,  en  efiet,  à  part 
quelques  produits  solubles  dans  la  potasse  caustique,  un  corps 
insoluble  qui  présente  tous  les  caractères  du  composé  que 
M.  Ettling  a  déjà  obtenu  dans  la  distillation  sèche  du  ben- 
zoate  de  cuivre  (*) .  Ce  composé  vient  surnager  sous  la  forme 
d'une  huile  incolore ,  lors  qu'on  traite  par  la  potasse  bouil- 
lante le  produit  de  l'action  de  la  chaleur  sur  le  salicylate  de 
benzoïle;  cette  huile  se  concrète  par  le  refroidissement,  et 
cristallise  dans  l'alcool  bouillant  sous  la  forme  de  petites 
aiguilles,  fusibles  à  70  degrés  environ,  et  dont  l'odeur 
rappelle  celle  dji  géranium. 

0(^,360  de  ces  aiguilles  ont  donné  i,o5o  d'acide  carbonique  et 
0,164  d'eau. 

On  en  déduit,  en  centièmes  : 

Carbone 79?  ^^ 

Hydrogène 5  ,o5 

Oxygène 1 5 ,4^ 

100,00 


(*)  Annalen  der  Chemic  und  Pharmacie,  tome  LUI,  page  89, 


La  formulr 
exige  : 


(  ^^^6  ) 


C'*H'«0' 


C* i68  80,00 

H'» 10  4,76 

O' 32  15,24 


210  100,00 


La  potasse  en  fusion  convertit  le  composé  précédent  en 
benzoate  de  potasse  avec  dégagement  d*hydrogène  *,  il  repré- 
sente donc  le  véritable  benzoïle. 

SaUcflate  acétique,  —  Le  salicylate  de  soude  est  vive- 
ment attaqué  à  froid  par  le  chlorure  acétique;  le  mé- 
lange se  liquéfie  d'abord ,  mais  durcit  entièrement  au  bout 
de  quelques  instants.  Si  Ton  délaye  ce  produit  dans  une  so- 
lution étendue  de  carbonate  de  soude,  le  tout  s'y  dissout 
avec  effervescence  ;  cette  dissolution  s'effectue  par  suite  de 
la  décomposition  immédiate  du  salicylate  acétique  au  sein 
de  la  liqueur  alcaline ,  en  acide  salicylique  et  en  acide  acé- 
tique. En  effet,  cette  liqueur  a  précipité,  par  l'acide  ni- 
trique ,  un  acide  cristallin  qui ,  lavé  ,  neutralisé  par  Tam- 
moniaque,  et  précipité  par  le  nitrate  d'argent,  n'adonné 
que  du  salicylate  d'argent. 

o'^Sio  dç  ce  sel  ont  donné  0,222  d'argent. 

Ce  qui  fait  4^9  53  pour  100  d'argent.  Le  salicylate  en 
renferme  44  >i  pour  100. 

ACTION    DE    l'ammoniaque    ET    DE    l' ANILINE 
SUR    LES    ANHYDRIDES    MONOBASIQUES. 

M.  Laurent  a,  le  premier,  formulé  d'une  manière  exacte 
l'action  que  l'ammoniaque  et  en  général  les  alcalis  exercent 
sur  les  acides  anhydres.  Cet  éminent  chimiste  a  démontré 
qu'un  acide  anhydre  absorbe  toujours  2  atomes  d'ammo- 
niaque, et  produit  le  sel  d'ammonium  de  l'acide  amidé 
correspondant.  L'acide  camphorique  anhydre,  par  exemple. 
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donne ,  avec  Tammoniaque  sèche ,  du  camphoramate 
d'ammonium.  A  Tépoque  où  M.  Laurent  formula  cette  rè- 
gle ,  on  ne  connaissait  encore  que  des  anhydrides  corres- 
pondant à  des  acides  bibasiques  ]  il  était  donc  important 
d'examiner  si  cette  règle  serait  aussi  applicable  aux  anhy- 
drides des  acides  monobasiques,  aucun  acide  de  cette 
classe  n'ayant,  jusqu'à  présent,  pu  être  converti  en  acide 
amidé. 

On  verra ,  par  mes  expériences ,  que  ce  caractère  parti- 
culier des  acides  monobasiques  se  maintient  aussi  dans  les 
réactions  de  leurs  anhydrides  avec  les  alcaloïdes.  On  n'ob- 
tient, en  effet,  que  des  amides  neutres  lorsqu'on  fait  agir 
l'ammoniaque  ou  l'aniline  sur  les  anhydrides  décrits  dans 
ce  Mémoire.  Ces  anhydrides  absorbent  également  2  atomes 
d'ammoniaque  ou  d'aniline ,  comme  c'est  le  cas  des  anhy- 
drides étudiés  par  M.  Laurent;  mais,  au  lieu  de  donner, 
comme  ces  derniers,  un  produit  unique,  ils  se  dédoublent 
et  produisent  à  la  fois  de  Teau  et  2  atomes  d'amide  neutre. 

Les  exemples  suivants  font  ressortir  cette  différence. 

Un  atome  d'acide  camphorique  anhydre ,  plus  2  atomes 
d'ammoniaque,  donnent  i  atome  de  camphoramate  d'am- 
monium : 

C'«H'<03  4-  2NH3=  C'»H"NO%NH». 

Camphoramate  d''ammonium. 

Un  atome  d'acide  benzoïque  anhydre,  plus  2  atomes 
d'ammoniaque ,  donnent  2  atomes  de  benzamide ,  plus 
I  atome  d'eau  : 

C"H'«03-h  2NH»=  2  C  H' NO  H- H» O. 

Benzamide. 

Voilà  donc  un  nouveau  caractère  pour  distinguer  les  acides 
monobasiques  des  acides  bibasiques. 

BenzanUide,  —  J'ai  obtenu  cette  anilide ,  il  y  a  quelques 
années,  au  moyen  du  chlorure  de  benzoïle  et  de  Vanilinc; 
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Tacide  benzoïque  anhydre  la  donne  aussi  avec  la  plus  grande 
facilité ,  lorsqu'on  le  dissout  à  chaud  dans  Paniline.  On  ob- 
serve fort  bien ,  dans  cette  réaction ,  le  dégagement  de  Teau. 
On  emploie  un  très-léger  excès  d'aniline  ^  on  lave  le  produit 
à  l'eau  légèrement  aiguisée  d'acide  chlorhydrique  ^^l^et  Ton 
fait  cristalliser  la  benzanilide  dans  Talcool  bouillant. 

o<'',202  de  benzanilide  ainsi  obtenu  ont  donné  o,585  d*acide 
carbonique  et  o,i025  d'eau. 

D'où  Ton  tire ,  en  centièmes  : 

Calcul. 

Carbone 78998  799^9 

Hydrogène ....     ,5,63  5,58 

Acétanilide.  —  Cette  anilide  n'avait  pas  encore  été  obte- 
nue. On  la  prépare  également  bien  avec  Facide  acétique 
anhydre  et  avec  le  chlorure  acétique. 

Le  chlorure  acétique  s'échauffe  considérablement  au  con- 
tact de  l'aniline  ^  chaque  goutte ,  en  tombant  dans  Talcali 
huileux,  produit  un  bruit  semblable  à  celui  d'un  fer  rouge 
qu'on  plongerait  dans  l'eau.  Le  mélange  se  prend ,  par  le 
refroidissement,  en  une  masse  cristalline  ;  on  lave  celle-ci 
à  l'eau  froide  pour  extraire  le  chlorhydrate  d'aniline,  et  l'on 
fait  cristalliser  le  résidu  dans  Peau  bouillante  :  la  solution 
dépose,  parle  refroidissement,  de  magnifiques  lames  d'a- 
cétanilide.  Lorsqu'on  emploie  de  l'aniline  impure  pour  la 
préparation  de  ce  produit ,  les  cristaux  sont  ordinairement 
colorés  en  rouge  -,  on  les  décolore  aisément  en  les  laissant 
sécher,  et  les  faisant  redissoudre  dans  l'eau  bouillante  :  il 
reste  alors  sur  le  filtre  une  petite  quantité  d'une  matière 
brune  et  huileuse  à  laquelle  les  premiers  cristaux  doivent 
leur  coloration. 

L'acide  acétique  anhydre  s'échauffe  également  avec  l'ani- 
line \  le  produit  se  concrète  par  le  refroidissement.  On  le 
purifie  comme  précédemment.. 
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I.  o«%3o6  de  matière  préparée  avec  l'acide  acétique  anhydre 
ont  d4>Dné  0,800  d'acide  carbonique  {*)  et  0,188  d*eau. 

o''^,202  de  matière  ont  donné  i8^%5  d'azote  à   12  degrés  et 

II.  0^,298  de  matière  préparée  avec  le  chlorure  acétique  ont 
donné  0,7776  d'acide  carbonique  et  0,181  d'eau. 

D'où  Fon  tire,   en  centièmes  : 

I.  II. 

Carbone  , 7^  >  ^9  7 1  >  '  ^ 

Hydrogène. .. .       6,81  6>74 

Azote 10,84  ^ 

Ces  analyses  s'accordent  avec  la  formule 

C»H»NO  =  C»H<0'H-C«H'N  — H^O. 

C* 9^  Ti,n 

H» 9  6,66 

N 14  10,37 

0 16  11,86 

i35  100,00 

L'acétanilide  se  présente  en  lames  incolores  et  brillantes , 
peusolubles  dans  Teau  froide,  assez  solubles  dans  Teau  bouil- 
lante, assez  solubles  dans  ralcool  et  Tétber.  Elle  fond 
à  112  degrés,  et  se  prend, 'par  le  refroidissement,  en  une 
masse  cristalline.  Elle  distille  sans  altération. 

La  potasse  bouillante  l'attaque  à  peine,  mais  la  potasse 
en  fusion  en  dégage  immédiatement  de  Taniline. 

ButyraniUde,  — C'est  encore  une  nouvelle  anilide  qu'on 
obtient  également  bien  avec  l'acide  butyrique  anhydre  et 
avec  le  chlorure  butyrique  5  je  Tai  préparée  avec  un  mélange 
des  deux.  L'aniline  s'échauffe  au  contact  de  ces  corps ,  et 
le  produit  se  concrète  par  le  refroidissement^  si  l'on  y 
verse  ensuite  de  l'eau  aiguisée  d'acide  chlorhydrique  pour 

(*)  On  avait  oablié  de  mettre  du  cuivre  métallique  dans  le  tube  à  com- 
bustion; de  là  le  léger  excès  de  carbone. 
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enlever  l'excès d^anilinc,  il  s^en sépare  une  huile,  ordinai- 
rement colorée,  qui  conserve  quelquefois  sa  fluidité •J)en- 
dant  un  ou  deux  jours  ;  mais  cette  huile  se  concrète  par 
une  vive  agitation.  Ce  produit,  cristallisé  dans  Talcool 
faible  et  bouillant ,  se  dépose  sous  la  forme  de  belles  lames 
nacrées. 

o«',2o5  de  matière  ont  donné  o,553  d'acide  carbonique  et 
o,i49  d'eau. 

o<%2o6  de  matière  ont  donné  15*^^,5  d'azote  à  i3  degrés  et 
787  millimètres. 

On  en  déduit ,  en  centièmes  : 

Carbone 73,56 

Hydrogène ....  8,06 

Azote 8,80 

Oxygène 9,58 

100,00 

La  formule 

C'»H'>]SO, 
c'est-à-dire 

C^H»0'4-  C^H'N  —  H'O, 

exige  : 

C» I20  73,62 

W i3  7,96 

N i4  8,58 

O 16  9)^4 

i63  100,00 

La  butyranilide  est  insoluble  dans  Teau,  mais  elle  se 
dissout  aisément  dans  l'alcool  et  Téther.  Elle  fond  à  90  de- 
grés, et  distille  sans  altération. 

La  potasse  bouillante  l'attaque  à  peine,  mais  la  potasse 
en  fusion  en  dégage  de  l'aniline. 

f^aléranilide.  —  M.  Chiozza  a  obtenu  ce  nouveau  com- 
posé avec  l'aniline  et  l'acide  valérianique  anhydre  :  il  cris- 
tallise en  magnifiques  lames  rectangulaires ,  allongées ,  très- 


{  33i  ) 
brillantes  et  fusibles  à  ii5  degrés.  Il  est  peu  soluble  daus 
Teau*  bouillante  ^  Talcool  et  Téther  le  dissolvent  aisément. 
A  une  température  supérieure  à  220  degrés,  il  distille  en 
grande  partie  sans  se  décomposer.  Il  reste  souvent  liquide 
pendant  plusieurs  heures  lorsqu'il  se  sépare  de  sa  solution 
alcoolique ,  mais  il  se  concrète  immédiatement  par  l'agi- 
tation. Il  se  comporte  avec  la  potasse  comme  les  anilides 
précédentes. 

La  valéranilide  renferme  C"  H^*NO. 

Cumînamide.  — On  a  vu  plus  haut  que  l'acide  cuniinique 
anhydre  et  le  cuminate  benzoïque  se  transforment  en  eu- 
minamide  lorsqu'on  les  traite  par  l'ammoniaque. 

Voici  les  preuves  analytiques  en  faveur  de  l'identité  du 
produit  ainsi  obtenu  et  de  la  cuminamide  décrite  par 
M.  Field  : 

o«',i63  de  matière  ont  donné  o,438  d*acide  carbonique  et 
0^118  d*eaLU, 

Ce  qui  donne ,  en  centièmes  : 

Calcul. 

Carbone 73,28  73,62 

Hydrogène ....        8 ,  00  7 ,  97 

La  cuminamide  analysée  avait  tous  les  caractères  de  la  sub- 
stance obtenue  par  M.  Field. 

CONCLUSIONS    THÉORIQUES. 

Je  crois  avoir  établi ,  par  les  expériences  précédentes ,  la 
généralité  de  deux  réactions  intimement  liées  qui  donnent 
naissance  à  deux  classes  de  corps  organiques  parfaitement 
tranchées.  Ces  deux  réactions,  déterminées  par  Toiychlo- 
rure  (ou  le  protochlorure)  de  phosphore  en  présence  des 
sels  des  acides  monobasiques,  produisent,  suivant  les  pro- 
portions du  mélange ,  soit  des  chlorures  organiques  sem- 
blables ,  pour  les  caractères  chimiques ,  aux  chlorures  mi- 
néraux dits  électro-négatifs,  tels  que  les  chlorures  de  bore, 
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de  silicium ,  d'arsenic ,  etc. ,  soit  des  acides  anhydres ^  sem- 
blables aux  acides  anhydres  de  la  chimie  minérale  sous  le 
rapport  de  la  propriété  qu'ils  possèdent  d'engendrer  des 
acides  hydratés,  eu  iixant  les  éléments  de  Teau.  A  chaque 
acide  organique  monobasique  correspondent  donc  un  chlo- 
rure et  un  acide  anhydre,  dont  la  production  est  aussi 
aisée  et  même  souvent  plus  aisée  que  la  production  de  son 
éther  et  de  son  amide  \  la  manière  prompte  et  nette  dont 
s'obtiennent  ces  chlorures  et  ces  acides  anhydres  rend 
même  avantageux ,  dans  beaucoup  de  cas ,  leur  emploi  à  la 
préparation  des  éthers  et  des  amides. 

Aux  faits  que  je  viens  d'exposer,  il  me  reste  encore  à 
ajouter  quelques  rapprochements  théoriques  entre  les  corps 
décrits  dans  ce  Mémoire  et  les  combinaisons  déjà  connues. 
Et  d'abord ,  pour  ce  qui  est  des  acides  anhydres ,  n'ai-je 
pas  surabondamment  prouvé  qu'ils  n'ont  pas  la  constitution 
qui  leur  est  généralement  attribuée  ?  Au  lieu  de  les  produire 
par  déshydratation ,  ne  les  a-t-pn  pas  vus  se  former  par 
double  décomposition  aussi  vite  et  aussi  nettement  qu'il  se 
précipite,  par  exemple,  du  chlorure  d'argent  quand  on 
mélange  du  sel  marin  avec  le  nitrate  de  ce  métal?  Et  les 
acides  anhydres  doubles  ,  l'acétate  benzoïque ,  le  benzoate 
cuminique ,  etc. ,  entièrement  semblables  aux  acides  anhy* 
dres  simples  pour  les  réactions  et  pour  le  mode  de  formation, 
peut-on  raisonnablement  formuler  ces  anhydrides  doubles , 
dans  le  sens  des  idées  dualistiques ,  en  les  considérant 
comme  des  combinaisons  dans  lesquelles  l'un  des  anhy- 
drides jouerait  le  rôle  de  base ,  et  l'autre  le  rôle  d'acide  ? 
Il  y  a,  ce  me  semble,  une  manière  bien  simple  de  for- 
muler ces  composés,  pour  mettre  en  évidence  leur  mode  de 
formation  et  de  décomposition.  C'est  de  leur  appliquer  la 
théorie  des  éthers,  telle  qu'elle  a  été  modifiée,  dans  ces 
dernières  années,  au  point  de  vue  des  types,  depuis  les  im- 
portants résultats  qui  ont  été  obtenus  par  M.  Williamson 
et  par  M.  Chancel. 
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Mes  expériences  ,  en  effet ,  annulent  cette  espèce  de  pri- 
vilège dont  seniblaientjoutr,  jusqu'à  présent,  tes  corps  con- 
nus sous  le  nom  d'alcools,  et  qui  consistait  da 
pi'iété  qu'ils  avaient  de  se  combiner  avec  chaque  acide  pour 
donner  autant  d'éthers  qu'un  oxyde  métallique  donnait 
avec  lui  de  sels.  Avec  un  alcool  et  cent  acides  ,  on  pouvait 
donc  faire  cent  éthers  ;  or,  des  faits  développés  dans  ce  Mé- 
moire, il  résulte  qu'avec  un  acide  organique  monobasique 
et  cent  autres  acides  semblables  ,  on  peut  produire  cent 
acides  anhydres,  semblables,  pour  le  mode  de  formation  et 
de  décomposition,  aux  éthers  eux-mêmes.  En  lisant  les 
éléments  de  l'eau  sous  l'inilucnce  des  alcalis,  les  éthers 
régénèrent  l'alcool  et  l'acide  qui  leur  donne  naissance  ;  de 
mËme ,  eu  lixant  les  éléments  de  l'eau  dans  les  mêmes  cir- 
constances, lesanhydrides  dontje  parle  régénèrent  les  deux 
acides  hydratés  qui  ont  produit  ces  anhydrides.  Sous  ce 
rapport,  comme  on  le  voit,  l'analogie  est  parfaite.  Ou  ne 
saurait,  d'après  cela,  se  refuser  à  formuler  les  anhydrides 
comme  leurs  analogues,  les  éthers. 

Je  n'attache  pas  précisément  une  importance  exagérée 
aux  formules  dites  rationnelles ,  par  lesquelles  on  repré- 
sente la  constitution  moléculaire  des  composés  chimiques, 
parce  qu'après  tout  ce  ne  sont  que  des  expressions  d'une 
vérité  relative  qui  résument  d'une  manière  plus  ou  moins 
complète  un  certain  nombre  de  métamorphoses;  néan- 
moins, de  semblables  formules  nie'paraissent  fort  utiles, 
car  elles  exercent  une  influence  heureuse  sur  la  marche  de 
la  science,  lorsqu'elles  sont  conçues  dans  une  vue  d'en- 
semble ,  et  qu'elles  se  relient  bien  entre  elles.  Plusieurs 
théories,  plus  ou  moins  ingénieuses,  ont  été  proposées  pour 
les  éthers;  des  chimistes,  également  distingués,  les  ont 
tour  à  tour  adoptées  ou  combattues;  mais,  est-ce  à  dire  que 
la  théorie  de  M.  Dumas  soit  moins  vraie  on  plus  vraie  que 
la  théorie  de  M.  Liebig;  est-ce  à  dire  que  la  théorie  de  l'hy- 
I     drogène  bicarboné  soit  moins  bonnu  ou  meilleure  que  la 


I 
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théorie  de  i'étliyle?  La  question  est  souvent  ainsi  posée 
par  les  chimistes,  mais  je  ne  crois  pas  qu'elle  le  doive  être 
dans  ce  sens.  A  mon  avis,  les  deux  théories  sont  égale- 
ment vraies,  comme  résumant  certaines  métamorphoses, 
chacune  à  son  point  de  vue  ;  elles  ne  sont  nullement  contra- 
dictoires :  seulement ,  Tune  met  sur  le  premier  plan  ce  que 
l'autre  relègue  dans  le  fond  du  tableau  ;  Tune  considère 
comme  généraux  les  faits  et  les  réactions  que  Tautre  envi- 
sage comme  particuliers.  On  ne  saurait  donc,  ni  à  l'une  ni 
à  l'autre,  adresser  le  reproche  de  manquer  de  vérité;  la 
seule  objection  qu'on  puisse  y  faire,  c'est  d'être  limitées  à 
une  seule  classe  de  corps  ou  de  réactions  ;  c'est  de  manquer 
d'unité 9  non  pas  par  rapport  à  elles-mêmes ,  elles  sont  irré- 
prochables comme  théories  partielles ,  mais  par  rapport  aux 
autres  théories  relatives  aux  amides,  aux  alcalis ,  aux  radi- 
caux, etc.  Quelle  est ,  en  effet,  l'unité  de  principe  qui  rat- 
tache la  théorie  de  l'hydrogène  bicarboné  ou  de  l'éthyle  à 
la  théorie  de  l'amidogène  ou  de  l'ammonium  ?  Com- 
ment passe-t-on  de  l'une  à  l'autre  sans  changer  de  prin- 
cipe? 

Loin  de  moi  l'intention  de  déprécier  ici  des  conceptions 
que  l'histoire  rappellera  toujours  pour  avoir  donné  à  la 
science  moderne  l'impulsion  la  plus  féconde;  mais,  comme 
toutes  les  idées,  comme  toutes  les  théories  sont  sujettes  à 
la  loi  du  progrès,  et  doivent  peu  à  peu  s'étendre  et  se  modi- 
fier, le  moment  me  semble  venu  où  il  convient  de  mettre 
à  l'unisson  des  découvertes  récentes ,  les  théories  plus  an- 
ciennes relatives  aux  éthers  et  aux  autres  groupes  organi- 
ques. C'est  une  ébauche  que  je  tente ,  que  des  hommes  plus 
habiles  achèveront  et  corrigeront  sans  doute. 

A  part  les  éthers  et  les  alcools ,  la  science  compte  aujour- 
d'hui ,  parmi  les  groupes  de  corps  bien  caractérisés  par  des 
propriétés  communes ,  les  acides ,  les  amides  ,  les  alcalis , 
les  aldéhydes ,  certains  hydrocarbures  et  les  acétones.  Je  dois 
borner  mes  considérations  à  ce  genre  de  composés,  les  au- 
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trcs  corps  organiques  n'offrant  pas  encore  assez  de  données 
générales  pour  y  être  compris. 

J'ai  besoin  d'abord  de  fixer  les  idées  sur  une  notion  qui 
me  semble  devoir,  à  Tavenir,  former  la  base  de  toutes  les 
spéculations  théoriques  des  chimistes  :  c'est  la  notion  de 
série.  Dans  les  idées  anciennes,  les  corps  sont  classés  d'une 
manière  absolue;  ils  sont  ou  électro-positifs,  ou  électro- 
négatifs; ils  fonctionnent,  ou  comme  acides,  ou  comme 
bases.  Une  classification  aussi  absolue  ne  me  paraît  pas  con- 
forme k  la  vérité ,  car  la  nature  n'oppose  pas^  dans  les  corps, 
certaines  propriétés  à  d'autres  propriétés,  comme  nousop- 
posons,  dans  le  langage ,  les  propriétés  acides  aux  propriétés 
basiques. 

L'embarras  qu'éprouvent  les  chimistes  à  classer  certains 
corps  dits  intermédiaires  y  comme  l'acide  arsénieux  ou  l'oxyde 
d'antimoine ,  jouant  à  la  fois ,  comme  on  dit,  le  rôle  de  base 
et  le  rôle  d'acide,  cet  embarras  démontre  bien  qu'il  n'y  a 
pas  d'opposition  absolue  entre  les  propriétés  acides  et  les 
propriétés  basiques  ;  un  seul  et  même  corps  pouvant  les 
réunir  ,  il  n'y  a  évidemment  entre  elles  qu'une  opposition 
relative,  qu'une  différence  de  plus  ou  de  moins.  Ce  qui 
nous  fait  dire  qu'entre  deux  corps ,  comme  la  potasse  et 
l'acide  sulfurique,  il  y  a  opposition  de  propriétés,  c'est 
l'écart  considérable  qui  existe  entre  les  places  occupées  par 
ces  corps  dans  la  même  série ,  c'est  parce  que  la  potasse  et 
l'acide  sulfurique  sont  deux  termes  extrêmes  d'une  série; 
l'opposition  ne  paraîtra  plus,  si  ^  au  lieu  de  considérer  isolé- 
ment ces  termes  extrêmes,  on  compare  d'abord  la  potasse 
avec  un  autre  terme  plus  rapproché  d'elle ,  par  exemple 
avec  l'alumine,  puis  celle-ci  avec  un  troisième  terme, 
comme  l'oxyde  d'antimoine,  puis  celui-ci  avec  un  qua- 
trième, comme  l'acide  arsénieux,  et  enfin  ce  dernier  avec 
l'acide  sulfurique.  Il  en  est  de  même  en  chimie  organique  : 
bien  des  corps  paraissent,  au  prenuer  abord,  n'avoir  rien 
de  commun  qui  apparlicnnenl  néanmoins  à  la  même  série 
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homologue,  qui  présentent  la  même  constitution.  Je  ne  con- 
nais pas  d'exemple  plus  saisissant  sous  ce  rapport  que  celui 
de  Tacide  formique  et  de  Facide  stéarique»  L^un  de  ces  corps 
est  un  liquide  caustique ,  miscible  à  Teau  en  toutes  propor- 
tions, et  doué  d^ine  odeur  pénétrante;  tandis  que  Tautre 
est  une  matière  grasse,  solide,  sans  odeur,  insoluble  dans 
Peau,  sans  la  moindre  causticité.  Ici ,  certes,  les  propriétés 
paraissent  bien  opposées ,  mais  il  faut  songer  que  quinze 
termes  viennent  se  placer  entre  Tacide  formique  et  l'acide 
stéarique;  qu'immédiatement  à  côté  de  l'acide  formique 
vient  se  placer  l'acide  acétique  avec  lequel  les  anciens  chi- 
mistes avaient  souvent  confondu  l'acide  formique  ',  qu'à  côté 
de  l'acide  acétique  vient  l'acide  propionique,  puis  l'acide 
butyrique ,  puis  l'acide  valérique ,  etc.  ;  que  tous  ces  termes, 
d'abord  liquides ,  volatils  et  miscibles  à  l'eau,  comme  l'acide 
formique,  perdent  peu  à  peu  leur  liquidité,  leur  volatilité 
et  leur  solubilité  dans  l'eau  ;  que  ce  décroissement  des  pro- 
priétés, presque  insensible  d'un  terme  à  l'autre,  est  d'au- 
tant plus  apparent  que  les  termes  sont  entre  eux  plus  éloi- 
gnés. Quand  on  voit  ainsi  les  propriétés  de  tous  ces  termes 
se  modifier  peu  à  peu  d'une  manière  régulière,  quand  on 
les  voit  ainsi  diminuer  ou  s'accroître  d'après  des  lois  dé- 
terminées, de  telle  sorte  que,  si,  pour  T acide  formique, 
l'une  quelconque  d'entre  elles  est  égale  à  i,  cette  même 
propriété  sera  égale  à  2  pour  l'acide  acétique,  à  3  pour  l'a- 
cide propionique,  à  10  pour  l'acide  caprique,  à  17  pour 
l'acide  stéarique ,  etc.  ;  on  conviendra  que  ce  n'est  pas  une 
opposition  de  propriétés  qui  sépare  l'acide  formique  de  l'a- 
cide stéarique,  mais  un  grand  écart  entre  les  places  occupées 
par  eux  dans  la  même  série.  Entre  l'acide  formique  et  l'a- 
cide acétique,  cet  écart  est  égala  i  seulement  5  entre  l'acide 
formique  et  l'acide  stéarique,  il  est  égal  à  i6.  Le  temps  n'est 
pas  éloigné  où  la  science  pourra  mesurer,  avec  la  même  pré- 
cision, l'écart  qui  sépare  la  potasse  de  l'acide  sulfurique. 
Sérier  les  composés  organiques,  c'est-à-dire  déterminer 
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îes  lois  d'après  lesquelles  se  uiodifieiu  les  propriétés  dani 
Un  type  donné  par  la  substitution  d'un  élément  ou  d'un 
groupe  d'éléments  à  d'autres  éléments ,  tel  est  le  but  con- 
stant du  chimiste  philosophe.  Ces  milliers  de  composés  qu'il 
produit  dans  son  laboratoire ,  sont  pour  lui  autant  de  termes 
qui  lui  servent  à  construire  les  séries.  Aujourd'hui ,  dans 
l'état  d'imperfection  de  la  science,  il  a  encore  besoin  de 
beaucoup  de  termes  -,  mais  ,  plus  tard ,  la  connaissance  de 
certaines  séries  le  dispensera  de  la  recherche  directe  de  bien 
d'autres  termes,  dont  il  pourra  prévoir  les  propriétés  avec 
la  même  certitude  qu'il  prévoit  aujourd'hui  même  les  pro- 
priétés de  l'alcool  propionique  ou  de  l'alcool  valérique, 
bien  qu'il  n'ait  pas  encore  obtenu  ces  alcools. 

Dans  l'état  de  la  science ,  les  composés  organiques  peuvent 
être  ramenés  à  trois  ou  à  quatre  types,  susceptibles  chacun 
de  donner  des  séries  semblables  à  celles  que  présentent  l'a- 
cide formique  et  l'acide  stéarique ,  la  potasse  et  l'acide  sul- 
furique  ^  ces  types  sont  : 

L'eau tt^O, 

L'hydrogène .  H-, 

L'acide  chlorhydrique H  Cl , 

L'ammoniaque H^N. 

En  «changeant  leur  hydrogène  contre  certains  groupes, 
ces  types  donnent  naissance  aux  acides,  aux  alcools,  9ux 
^thers,  aux  hydrures,  aux  radicaux,  aux  chlorures  organi^ 
ques,  aux  acétones,  aux  alcalis. 

La  série  formée  par  chaque  type  a  ses  côtés  extrêmes 
qu'on  peut  appeler  le  côté  positif  ou  le  coté  gauche,  et  le 
côté  négatif  ou  le  côté  droit.  Tel  groupe  organique,  en  se 
substituant  à  l'hydrogène ,  placé  lui-même  au  côté  positif, 
produira  des  composés  placés  du  même  côté  \  les  groupes  : 
éthyle  CH*,  méthyle  C  H^,  amyle  C'H",  par  exemple,  don- 
neront, par  cette  substitution,  des  alcools  semblables  à 
l'eau ,  des  aldéhydes  ou  des  radicaux  semblables  à  l'hydro- 

Ânn,  (le  Chim,  et  de  Phys.,  3«  série,  t.  \XX\ll.  (Mitit*  x^^*^  ^        ^^ 
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gène,  des  éthers  semblables  à  Tacide  chlorhydrique ,  des 
alcalis  semblables  à  Tammoniaque.  I^s  groupes  dont  je 
parle  ressemblent,  en  eil'et,  au  potassium  ou  à  d'autres  mé- 
taux réputés  électropositifs  ;  les  oxydes  (les  alcools)  et  les 
alcalis  auxquels  ils  donnent  naissance ,  se  comportent 
comme  des  bases,  en  ce  quMls  sont  susceptibles  de  se  com- 
biner avec  les  acides  placés  a  Tautre  extrémité  de  la  séiîe. 

D'autres  groupes  organiques,  par  exemple  le  cyano- 
gène CN,  ràcétyle  C«H'0  ,  le  benzoïle  CH»0,  en  se  sub- 
stituant  à  riiydrogène des  types  mentionnés,  donnent  nais- 
sance à  des  composés  qui  sont  plus  éloignés  que  les  pré- 
cédents des  composés  formés  par  Thydrogène ,  a  des  com- 
posés qui  sont  placés  plus  à  droite,  vers  l'extrémité  néga- 
tive. Les  oxydes  formés  par  ces  groupes  ressembleront  plus 
à  Tacide  sulfurique  qu^à  la  potasse. 

Le  tableau  suivant  peut  rendre  mon  idée  : 
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On  voit  par  ce  tableau ,  où  se  trouvent  inscrits  des  repré- 
sentants des  principales  espèces  aujourd'hui  connues,  qu'au 
point  de  vue  de  la  sériatioii  des  types,  la  même  théorie 
peut  rationnellement  s'appliquer  aux  éthers  comme  aux 
alcalis,  aux  radicaux  comme  aux  aldéhydes,  aux  alcali» 
comme  aux  ami  des. 

Le  type  eaii^  en  échangeant  la  moitié  de  son  hydro- 
gène pour  un  groupe  hydrocarbure  CH',  C'H',  etc. ,  donne 
naissance  à  un  alcool;  en  échangeant  la  totalité  de  son  hy- 
drogène pour  un  semblable  groupe,  il  produit  Téther  cor- 
respondant. 

Le  même  type,  en  échangeant  la  moitié  de  son  hydro- 
gène pour  un  groupe  contenant  à  la  fois  du  carbone,  de 
Hiydrogène  et  de  l'oxygène,  produit  un  acide  monoba- 
sique hydraté,  semblable  à  Tacide  acétique.  Dans  le  cas  où 
la  substitution  est  eflectuée  par  le  même  groupe  sur  le& 
2.  atomes  d'hydrogène  de  l'eau,  le  produit  est  Facide  anhy- 
dre correspondant;  M.  Williamson  a  déjà  fait  le  même 
rapprochement,  dont  rexaciilude  me  semble  aujourd'hui 
parfaitement  démontrée  par  mes  expériences.  Dans  le  cas, 
enfin  ,  où  la  substitution  des  2  atom<îs  d'hydrogène  de  l'eau 
est  faite  mi-partie  par  un  groupe  hydrocarboné  comme 
l'éthyleou  le  mélhyle,  et  mi-partie  par  un  groupe  oxygéné 
semblable  à  celui  qui  est  contenu  dans  un  acide  monoba- 
sîque,  on  obtient  Téther  de  cet  acide. 

Le  type  hydrogène  peut  éprouver  les  mômes  substitu- 
tions que  le  type  eau,  et  produire  autant  de  combinaisons. 

Les  composés  semblables  au  gaz  des  marais  et  connus 
sous  le  nom  d'hydrures^  sont  évidemment  à  Thydiogène  ee 
que  les  alcools  sont  h  l'eau;  les  radicaux  éthyle  et  mélhyle 
correspondent  aux  éthers  de  ces  alcools.  Les  aldéhydes  sont 
à  l'hydrogène  ce  que  les  acides  monobasiques  sont  à  l'eau; 
Tacétyle ,  le  benzoïle  et  les  autres  radicaux  oxygénés  sont 
les  correspondants  des  acides  anhydres  ;  les  acétones  j  enfin , 
comme  M.  Chancel  l'a  déjà  fait  remarquer,  représentent 
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les  ëlliei^  (les  aldéhydes ,  el  sont  par  conséquent  à  l'hydro- 
gène ce  que  les  élhcrs  des  acides  monobasiques  sont  à  leau. 

Le  type  acide  cliIoHiydn'que  donn€  naissance,  d'une 
part,  aux  élhers  chlorhydriques,  c'est-à-dire  à  des  chlo- 
rures semblables  aux  chlorures  de  potassium  ou  aux  chlorures 
des  éléments  électroposîlifs,  lorsque  la  substitution  est  ef- 
fectuée par  des  groupes  hydrocarbonés,  et, d'autre  part,  à 
des  chlorures  électronégatifs  correspondants  aux  acides  mo- 
nobasiques, comme  le  chlorure  d'acétyle  ou  le  chlorure  de 
benzoïle  ,  lorsque  la  même  substitution  est  effectuée  par  les 
groupes  contenus  dans  ces  acides  monobasiques. 

Enfin,  le  type  ammoniaque  produit  les  alcalis,  suscep- 
tibles de  se  combiner  avec  les  acides,  ou  les  amides,  suscep- 
liMes  de  se  combiner  avec  les  bases  (oxyde  d'argent,  de 
mercure  ,  de  cuivre ,  etc.) ,  suivant  que  les  substitutions  sur 
l'hydrogène  de  l'ammoniaque  sont  effectuées  par  les  groupes 
qui  donnent  naissance  aux  bases  (alcools,  oxydes  orga- 
niques) ,  ou  par  les  groupes  ({ui  produisent  les  acides  orga- 
niques. Les  corps  semblables  à  l'hydrate  d'oxyde  d'ammo- 
nium sont  représentés  à  l'autre  extrémité  de  la  série  par 
les  acides  amidés. 

On  voit,  par  ce  résumé  rapide,  combien  l'application  de 
la  notion  de  série  permet  de  simplifier  la  théorie  générale 
des  composés  organiques.  Us  n'effrayent  plus  par  leur 
nombre  et  leur  variété,  car,  au  lieu  d'être  formulés  par  des 
théories  spéciales  privées  de  lien,  suivant  qu'on  les  appelle 
éthers,  amides,  alcalis  ou  acides,  ils  deviennent  autant  de 
termes  dont  les  propriétés  peuvent  être  prévues,  d'après  la 
place  qu'ils  occupent  dans  la  série.  Et  ce  qui ,  certes,  ajoute 
à  l'avantage  d'un  semblable  système,  c'est  la  similitude  du 
mode  de  formation  ou  de  décomposition  qu'il  exprime  pour 
tous  les  corps  qu'il  comprend  :  l'expérience  démontre,  en 
effet ,  que  les  composés  organiques  sont  presque  toujours  le 
résultat  de  doubles  décompositions ,  semblables  à  celles  que 
nous  effectuons  en  chimie   minérale.  En  rapportant  ces 
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composés  à  un  petit  nombre  de  types  empruntés  à  la  chimie 
minérale ,  en  les  rapportant  à  l'hydrogène ,  à  l'eau ,  à  l'acide 
ehlorhydrique ,  à  l'ammoniaque,  on  simplifie  évidemment 
l'étude  de  la  chimie  organique ,  puisqu'on  n'a  plus  qu'à  y 
appliquer  alors  les  principes  les  plu55  élémentaires  de  la 
science. 

Un  mot  encore,  et  j'ai  fini.  Un  célèbre  chimiste  alle- 
mand a'  cru  pouvoir  définir  la  chimie  organique  en  l'appe- 
lant la  chimie  des  radicaux  composés  :  s'il  a  voulu  donner 
à  entendre  par  là  que  la  chimie  minérale  était  la  chimie 
des  radicaux  simples,  je  crois  qu'il  s'est  trompé.  Beaucoup 
diacides  minéraux,  en  effet,  renferment  des  radicaux  com- 
posés au  même  titre  que  les  acides  organiques  \  à  part  1^ 
hydracides  du  soufre,  du  sélénium  et  du  tellure,  la  silice, 
l'acide borique^les  hydracide&du  fluor,  du  chlore,  du  brome 
et  de  l'iode ,  l'acide  phosphoreux ,  tous  les  acides  des  mé- 
talloïdes renferment  des  groupes  oxygénés  semblables  à 
l'acétyle,  au  benzoïle,  etc.  L'acide  nitrique  et  les  nitrates, 
par  exemple,  contiennent  évidemment  le  groupe  NO'  el 
peuvent  être  rapportés  au  type  eau  : 

Acide  nitrique >0, 

Acide  nitrique  anhydre .  .  .  >  O , 

NOM 
Nitrates  métalliques „   1 0 . 

M    ) 

J'aurai  ailleurs  l'occasion  de  développer  cette  question 
^f^  me  parait  mériter  toute  l'attention  des  chimistes. 
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MËNOn  SUR  LA  GHIME  PUBLIÉS  A  L'ÉTRANGER. 


Extraits  par  M.  Adolphe  WURTZ. 


Recherches   sur    les   stannéthyles ,    nouveaux  radicaux    org^aniques  y 
formés  d'étain  et  d'éthyle  ;  par  M.  C.  laoorwig. 

(Communiqué  par  Tauteur.) 

I-iCs  recherches  qui  ont  été  faites  au  laboratoire  de  Zurich 
concernant  l'action  de  Tiodure  d'éthyle  et  de  Tiodure  de 
méthyle  sur  les  alliages  de  Tantimoine  et  du  bismuth  avec  le 
potassium,  ont  conduit  à  ce  résultat,  que  ces  métaux  se 
combinent  à  l'élhyle  et  au  méthyle  dans  les  mêmes  propor- 
tions qu'à  l'hydrogène  pour  former  des  combinaisons  cor- 
respondantes à  rammonium  et  à  l'ammoniaque.  Un  travail 
sur  l'arsénéthyle ,  dont  M.  Landolt  est  encore  occupé ,  doh 
compléter  cet  ensemble  de  recherches  sur  les  combinaisons 
organiques  des  métaux  appartenant  au  groupe  de  l'anti- 
moine. Il  était  intéressant  d  examiner  si  d'autres  métaux 
ne  formeraient  pas  des  combinaisons  analogues.  M.  Lœwig 
a  donc  soumis  les  alliages  d'étain  et  de  sodium,  de  plomb 
et  de  sodium,  à  l'action  de  l'iodure  d'éthyle ,  et  communique 
dans  ce  Mémoire  les  résultats  qu'il  a  obtenus  en  employant 
le  premier  de  ces  alliages. 

Pour  préparer  l'alliage  d'étain  et  de  sodium,  M.  Lœwig 
fait  fondre  6  parties  d'étain  dans  un  creuset  de  terre  oi-di- 
naire,  et  ajoute  par  petites  portions  i  partie  de  sodium 
encore  humecté  d'huile  de  naphte.  Quand  le  sodium  est 
fondu,  on  détermine  la  formation  d'un  alliage  homogène 
en  remuant  avec  une  tige  de  fer.  Le  peu  de  naphte  dont  les 
globules  de  sodium  sont  imprégnés  s'enflamme,  et  les  pro- 
duits gazeux  de  sa  combustion  servent  à  empêcher  l'accès 
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de  l'air.  Par  le  refroidissement,  on  obtient  un  alliage  d^un 
blanc  d'argent,  cristallin,  plus  facile  à  pulvériser  et  moins 
oxydable  que  Talliage  correspondant  de  potassium,  et  que 
Ton  peut  conserver  facilement,  en  les  couvrant  de  sable  de 
quartz,  dans  un  flacon  bien  bouché. 

L'alliage  obtenu  en  employant  3  à  4  parties  d'élain  pour 
I  partie  de  sodium,  possède  la  propriété  de  se  dilater  consi- 
dérablement en  se  solidifiant ,  de  manière  à  briser  le  creuset 
dans  lequel  on  Ta  préparé. 

Les  produits  que  l'on  obtient  en  employant  ces  deux  al- 
liages sont  diflerents  suivant  la  quantité  de  sodium  qu'ils 
renferment.  M,.  Lœwig  emploie  de  préférence  Je  premier, 
renfermant  i  partie  de  sodium  sur  6  parties  d'étain. 

Lorsqu'on  fait  réagir  Tiodure  d'éthyle  sur  cet  alliage,  il 
forme  une  série  entière  de  radicaux  organiques  et  de  conx- 
binaisons  de  ces  radicaiix  avec  l'iode.  L'auteur  est  parvenu 
aies  séparer  les  uns  des  autres,  et  indique,  dans  ce  Mé- 
moire, leur  con;iposition  et  leurs  propriétés  les  plus  carac- 
téristiques. 

La  réaction  qui  leur  donne  naissance  s'effectue  dans  de 
petits  ballons  d'une  centaine  de  grammes.  Dans  chacun  de 
ces  ballons  on  introduit  un  mélange  de  i  partie  d'alliage 
avec  I  partie  ou  i  f  partie  de  sable  quartzeux.  On  emploie 
environ  i6  grammes  de  l'alliage,  que  l'on  a  soin  de  réduire 
rapidement  en  poudre  fine  dans  un  mortier  de  fer.  Après 
avoir  ajouté  rapidement  le  sable ,  on  verse  le  mélange  dans  le 
ballon ,  et  l'on  ajoute  assez  d'iodure  d'élbyle  pour  faire  une 
bouillie  épaisse,  on  agite  vivement  et  l'on  ajuste  sur  le 
ballon. le  tube  distillatoire.  La  reaction  commence  au  bout 
de  quelques  minutes,  et  s'accomplit  d'autant  plus  rapide- 
ment que  l'alliage  renfermait  plus  de  sodium.  La  chaleur 
dégagée  par  la  réaction  suffi  tpour  faire  passer  à  la  distillation 
l'excès  d'élher  iodhydrique  qu'on  a  ajouté.  Après  le  refroir- 
dissement,  on  bouche  hermétiquement  le  ballon  et  l'on  re-r 
commence    l'opération    avec    un    autre    ballon.    li    faut 
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5oo  grammes  d'iodure  d'étUyle  pour  pouvoir  la  répéter 
seize  fois.  Lorsque  le  contenu  des  ballons  est  complètement 
refroidi ,  on  humecte  de  nouveau  la  masse  avec  de  Tiodure 
d'éthyle-,  au  bout  de  cinq  à  huit  minutes,  il  se  manifeste 
ordinairement  une  nouvelle  réaction ,  et  si ,  après  le  refroi- 
dissement, une  petite  portion  de  la  matière,  mise  en  con^ 
tact  avec  de  l'eau,  occasionnait  un  dégagement  d'hydrogène, 
il  faudrait  humecter  le  contenu  du  ballon  une  troisième 
fois  avec  de  Tiodure  d'élhyle.  Quand  la  réaction  est  com- 
plètement terminée,  les  ballons  renferment  une  matière 
sèche  et  purvérulente,  possédant  une  couleur  jaunâtre  et 
une  odeur  insupportable.  On  introduit  cette  matière  dans 
un  flacon  presque  rempli  d'élher,  et  Ton  agite.  Il  faut  em- 
ployer 2  à  2  -j  kilogrammes  d'élher  pour  seize  ballons.  On 
agite  fréquemment,  et  après  avoir  laissé  l'élher  en  contact 
avec  les  matières  pendant  une  à  deux  heures,  on  décante 
la  solution  claire  et  colorée  en  jaune-brun  dans  un  flacon 
rempli  de  gaz  carbonique,  où  on  la  laisse  pendant  une 
demi-heure  ou  une  heure.  Pendant  ce  temps,  il  se  sépare 
de  la  solution  un  corps  brun  qui ,  recueilli  sur  un  filtre,  se 
dessèche  à  Tair  en  une  masse  blanche  et  inodore.  Dans  la 
solution  éthérée  se  trouvent  en  dissolution  cinq  à  six  radi- 
caux organiques  et  un  certain  nombre  d'iodures.  Ces  der-» 
uières  combinaisons  sont  d'autant  plus  abondantes,  que  les 
ballons  renfermaient  plus  d'alliage  non  décomposé  5  dans 
le  cas  contraire,  et  surtout  lorsqu'on  a  employé  un  alliage 
de  6  parties  d'étain  pour  i  partie  de  sodium,  ce  sont  les 
radicaux  libres  qui    se    forment   de    préférence.    Avant 
d'indiquer  les  procédés  qui  lui  ont  permis  de  séparer  ces 
radicaux  les  uns  des  autres  et  de  les  étudier,  l'auteur  in-r 
dique  d'une  manière  générale  leurs  principaux  caractères. 
Us  se  dissolvent  très-di(Bcilement  dans  l'alcool  absolu , 
tandis  que  leurs  iodures  sont  solubles ,  même  dans  l'alcool 
aqueux.  Dissous  dans  l'éther,  les  radicaux  précipitent  im- 
piédiatement  de  l'argent  métallique  d'une  solution  de  n.î'r 
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(rate  d'argent  alcoolique.  Les  iodures,  au  conlraire,  eu 
précipitent  instantanément  de  Tiodure  d'argent.  A  la  tem- 
pérature ordinaire,  les  radicaux  ont  une  consistance  épaisse 
ou  huileuse.  Ils  sont  complètement  insolubles  dans  Feau, 
et  ne  sont  pas  mouillés  par  ce  liquide.  Leur  odeur  n'est  pas 
très-prononcée,  mais  assez  difficile  à  définir;  elle  rappelle 
celle  qu'exhalent  certains  fruits   pourris.   Lorsqu'on  en 
frotte  une  goutte  entre  les  doigts,  il  se  développe  une  forte 
odeur  d'étain.  Leur  saveur  est  brûlante  et  désagréable.  Us 
ne  s'entlamment  ni  ne  fument  à  l'air  -,  lorsqu'on  les  allume, 
ils  brûlent  avec  une  flamme  éclairante  qui  lance  des  gerbes 
d'étincelles,   et  qui  répand  une  épaisse  fuuiée.  Lorsque 
leur  solution  élhérée  s'évapore  spontanément  à  Tair,  elle 
subit  une  oxydation  lente,  et  Ton  obtient  des  oxydes.  Ces 
oxydes  se  présentent  tantôt  sous  la  forme  de  poudres  amor- 
phes insolubles  dans  l'eau ,  Talcool  et  l'éther,  tantôt  à  l'état 
de  masses  sirupeuses  qui  cristallisent  au  bout  de  quelque 
temps,  et  qui  se  dissolvent  difficilement  dans  l'eau  et  facile- 
ment dans  l'alcool  et  dans  Téiher.  A  cet  égard,  les  radicaux 
se  partagent  nettement  en  deux  classes.  Les  uns  forment  des 
pxydes  insolubles  dans  l'alcool  et  se  précipitant  par  Taninio- 
niaque  de  leurs  dissolutions  salines;  les  autres,  au  contraire, 
forment  des  oxydes  solubles  dans  l'alcool,  éliminant  l'am- 
moniaque de  ses  combinaisons,  et  se  comportant,  en  gé- 
néral, comme  des  bases   puissantes.  Les   radicaux  de  la 
première  classe  forment  des  combinaisons  haloïdes  crislal- 
lisables  et  inodores,  et,  h.  l'état  d'oxydes ,  des  combinaisons 
salines  qui  cristallisent  également.   Les  combinaisons  ha- 
loïdes des  radicaux  de  la  seconde  classe  sont,  au  contraire, 
liquides,  et  possèdent  une  odeur  très-forte  qui  rappelle  celle 
de  Tessence  de  moutarde.  Ces  radicaux  possèdent  les  uns  et 
les  autres  la  propriété  de  s'enflammer  avec  explosion  ,  lors- 
qu'on les  humecte  avec  quelques  gouttes  d'acide  azotique 
fumant;  l'acide  nitrique  étendu  réagit  sur  eux  comme  sur 
les  métaux.  Il  se  dégage  des  vapeurs  rouges,  et  il  se  forme 
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des  nitrates.  Ils  se  combinent  avec  une  extrême  énergie  au 
chlore,  au  brome  et  à  l'iode.  Ils  décomposent  les  acides 
hydratés  avec  dégagement  d'hydrogène.  On  voit,  par  ce  qui 
précède*  que  ces  radicaux  se  comportent,  en  général, 
comme  des  métaux  positifs,  et  que  chacun. d'eux  peut  de- 
venir une  source  abondante  de  combinaisons. 

Pour  les  séparer  les  uns  des  autres,  on  ajoute-'-  ou  ~  d'al- 
cool à  la  solution  éthérée  qui  les  renferme,  et  l'on  distille 
l'éther  au  bain^marie.  L'opération  étant  terminée,  on 
trouve  au  fond  delà  cornue  une  masse  d'un  rouge  foncé, 
presque  noire,  d'une  consistance  de  térébenthine*,  on  dé- 
cante la  solution  alcoolique  encore  chaude  dans  un  vase 
rempli  d'acide  carbonique  où  on  la  laisse  reposer  pendant 
vingt-quatre  heures.  Au  bout  de  ce  temps ,  il  s'en  sépare 
une  quantité  considérable  d'une  huile  jaunâtre,  dont  on 
décante  la  nouvelle  eau  mère  alcoolique.  Quoique  les  radi- 
caux isolés  soient  insolubles  dans  l'alcool,  cette  dernière 
eau  mère  en  contient  cependant  une  quantité  notable.  En  y 
ajoutant  de  l'eau  goutte  à  goutte,  on  en  sépare  un  liquide 
huileux  presque  incolore,  que  l'on  conserve  sous  l'eau  dans 
des  flacons  bien  bouchés.  On  continue  l'addition  jusqu'à  ce 
qu'une  goutte  de  l'eau  mère  ne  précipite  plus  d'argent  mé- 
tallique d'une  solution  de  nitrate  d'argent  alcoolique,  mais, 
bien  de  l'iodure  d'argent  pur.  Les  différentes  huiles  préci- 
pitées constituent  les  radicaux ,  tandis  que  l'eau  mère  alcoo- 
lique renferme  les  iodures. 

Examen  des  radicaux.  —  Ils  se  trouvent  : 

1*^.  Dans  la  masse  foncée  et  épaisse  qui  se  dépose  pen-: 
dant  la  distillation  de  la  solution  éthérée  mélangée  d'al- 
cool; 

2**.  Dans  l'huile  jaune  qui  se  dépose  au  bout  de  vingt- 
quatre  heures  de  la  solution  alcoolique  froide; 

3^.  Dans  l'huile  incolore  que  l'eau  précipite  de  la  solu- 
tion alcoolique. 

La  masse  foncée  et  épaisse  qui  se  dépose  pendant  la  dis-i 
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tillatioii  de  la  solution  éthérée  primitive  mélaugée  avec  de 
l'alcool ,  renferme  deux  radicaux ,  le  stannéthyle 

SnE=Sn(eHO, 

mélangé  avec  une  petite  quantité  d'un  radical  très-coloré  de 
la  formule 

Sn«E*=Sn«(OH*)\ 

M.  Lœwîg  les  a  séparés  en  dissolvant  le  mélange  dans  l'éthcr 
et  en  ajoutant  à  la  solution  de  petites  quantités  d'alcool.  Il 
se  précipite  une  masse  noire  poisseuse  qui  constitue,  d'après 
l'auteur,  un  radical  particulier,  se  combinant  à  l'oxygène 
pour  former  un  oxyde  Sn®E*0,  et  décomposant  l'acide 
chlorhydrique  avec  dégagement  d'hydrogène  pour  former  un 
chlorure  crîslallisable  en  belles  écailles  nacrées  Sn*E*,  Cl. 
L'auteur  a  fixé  la  composition  de  ces  matières  par  l'analyse. 

La  matière  huileuse  qui  dépose  de  la  solution  alcoolique 
chaude  au  bout  de  vingt-quatre  heures,  est  une  masse  d'ap- 
parence grasse ,  et  se  sépare  au  bout  de  quelque  temps  en 
deux  couches.  La  couche  inférieure  est  transparente  et  pos- 
sède une  faible  couleur  rougeâlre  et  la  consistance  de  Thuile 
d'olives;  elle  renferme  principalement  du  stannéthyle.  La 
couche  supérieure  renferme  du  stannéthyle  et  un  nouveau 
radical  que  l'auteur  désigne  sous  le  nom  d^acéstannéi/tyle. 
Il  a  séparé  ces  deux  radicaux  en  les  unissant  directement  à 
l'iode  après  les  avoir  dissous  dans  l'éther  et  en  faisant  cris- 
talliser les  iodures  dans  l'alcool.  Il  se  sépare  d'abord  de 
magnifiques  aiguilles  groupées  en  étoiles  :  c'est  l'iodure 
d'acéstannéthyle  Sn*  (C*H^)%  I  =  Sn*  E%  I.  Les  grandes 
aiguilles  qui  se  séparent  ensuite  sont  de  l'iodure  de  stan- 
néthyle Sn  E ,  1. 

Les  huiles  incolores  obtenues  par  la  précipitation  frac- 
tionnée de  la  solution  alcoolique  des  radicaux,  au  moyen 
de  petites  quantités  d'eau,  sont  formées  par  différents  radi- 
caux. Les  premières  portions  précipitées,  transformées  en 
iodures,  ont  donné  principalement  de  Tiodure  de  slanné- 
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ihyle.  Les  portions  suivantes  ont  donné  des  iodurcs  d'iinc 
consistance  huileuse  et  d\ine  odeur  épouvantable,  dans 
lesquels  se  sont  formées  peu  à  peu  de  belles  tables  rhomboï- 
dales  renfermant  Sn*  (C*H^)S  I,  =  Sn*E\  I.  C'est  Tiodure 
d'un  radical  que  M.  Lœwîg  nomme  claylstannéthyle ,  Les 
iodures  huileux  au  sein  desquels  ces  cristaux  s'étaient  dé- 
posés, ont  été  soumis  à  la  distillation  avec  de  l'eau,  et  les 
produits  de  celte  distillation  ont  été  dissous  séparément  dans 
Talcool  et  traités  par  l'oxyde  d'£i.rgent.  On  a  obtenu  ainsi 
de  l'iodure  d'argent  et  les  oxydes  des  radicaux.  La  portion 
des  iodures  qui  avait  passé  d'abord  à  la  distillation  et  qui 
était  assez  liquide,  a  fourni  un  oxyde  cristallisable ,  dans  sa 
solution  alcoolique,  en  beaux  prismes,  auxquels  étaient  mé- 
langés de  petits  cristaux  mamelonnés.  La  portion  des  iodures 
qui  a  passé  en  derpier  lieu ,   et  qui  était  plus  épaisse,   a 
fourni  un  oxyde  cristallisable  eu  petits  mamelons,  auxquels 
étaient  mélangés  une  petite  quantité  de  cristaux  prismati* 
ques.  Ces  deux  espèces  de  cristaux  ont  été  dissous  séparé- 
ment dans  l'alcool ,  saturés  par  l'acide  sulfurique,  et  la 
solution  alcoolique  a  été  abandonnée  à  l'évaporation  spon- 
tanée. L'oxyde  de  l'iodure  visqueux  a  donné  d'abord  une 
grande  quantité  de  petits  cristaux  lancéolés,  et,  plus  tai*d  , 
une  petite  quantité  de  beaux  prismes,  tandis  que  l'oxyde  de 
l'iodure  liquide  a  donné  une  grande  quantité  de  ces  derniers 
cristaux  et  une  petite  quantité  des  premiers.  L'alcool  dis- 
sout les  cristaux  lancéolés  beaucoup  moins  facilement  que 
les  gros  cristaux  prismatiques,  ce  qui  permet  de  les  séparer 
facilement. 

Les  cristaux  prismatiques  volumineux  renferment 

Ils  sont  formés,  par  conséquent,  par  l'oxyde  d'un  radical 
Sn*E'  que  l'auteur  nomme  méthylstannéthyle. 

Les  petits  cristaux  lancéolés,  difficilement  solubles  dans 
l'alcool,  ont  pour  composition  Sn*  (C*H^)^  O,  SO^,  et  ren- 
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ferment ,  par  conséquent ,  un  radical  de  la  forme  Sn^E'^  que 
l'auteur  nomme  éthylstannéthyle. 

Lorsque,  comme  on  vient  de  le  supposer,  ou  fait  réagir 
rétheriodhydriquesur  un  alliage  formé  de  i  partie  de  sodium 
pour  6  parties  d'étain,  et  qu'on  a  mélangé  préalablement  avec 
un  poids  égal  de  sable,  il  ne  se  forme  que  les  radicaux  pré- 
cédemment indiqués.  Si,  au  contraire,  on  emploie  pour  ces 
expériences  un  alliage  plus  riche  en  sodium ,  indépendam- 
ment de  ces  radicaux ,  il  se  forme  des  iodures.  Dans  ce  der- 
nier cas,  la  réaction  est  quelquefois  tellement  violente,  que  la 
masse  devient  incandescente  dans  quelques  points ,  effet  que 
Ton  ne  parvient  à  empêcher  qu'en  ajoutant  plus  de  sable. 
Quoi  qu'il  en  soit,  les  iodures  qui  se  forment  dans  ces  circon- 
stances se  partagent  en  deux  groupes  distincts.  Les  uns  sont 
inodores  et  doués  de  la  propriété  de  cristalliser^  les  autres 
possèdent  une  odeur  intense  et  une  consistance  huileuse.  Le 
plus  souvent,  ces  iodures  se  trouvent  dissous  dans  l'eau 
mère  alcoolique  d'où  l'on  a  précipité,  par  l'eau,  les  der- 
nières portions  des  radicaux.  En  abandonnant  oette  «au 
mère  à  l'évaporation  spontanée ,  on  obtient  quelquefois  de 
petits  cristaux  durs  peu  solublcs  dans  l'alcool ,  et  qui  cris- 
tallisent en  tables  de  la  solution  alcoolique  bouillante.  La 
composition  de  ces  cristaux  est  exprimée  par  la  formule 
Sn*(C*H')*,I,  et  le  radical  Sn'E*  qu'ils  renferment  a  été 
nommé  par  M.  Loew^ig  méthylènestannéthyle.  L'eau  mère 
■qui  a  déposé  ces  cristaux  renferme  encore  ks  iodures  de 
tous  les  autres  radicaux  déjà  indiqués. 

En  résumé,  par  l'action  de  l'éther  iodhydrique  sur  un 
alliage  de  sodium  et  d'étaiu ,  il  se  forme  les  radicaux  sui- 
vants (i)  : 

(i)  LMdée  qui  a  servi  do  base  à  la  nomericlalurc  de  ces  radicaux  repose 
«ur  une  analogie,  un  peu  éloiguc'e  peul-êlre,  des  rornuilcs  qui  exprime  leur 
composition  ,  avec  celles  des  hydrogènes  carbonés  désignés  sous  le  nom  de 
mèthyUne  C'  H«,  dCêlayh  C*  H%  dWétyle  C*  H%  de  méthyle  C*H'  et  iTéihh 
C*  H». 
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Stannéthyle Sn  K 

Mcthylénestanéthyle  ....  Sn'  E' 

Élaylstannéthyle Sn*  E* 

Acéstannéthyle. .......  Sn*  E^ 

Méthylstannéthyle   Sn'  E^ 

Éthylstannélhyle Sn*  E* 

Etleradical Sn«E* 

Avant  de  passer  à  l'étude  des  principales  combinaisons 
que  forme  chacun  de  ces  radicaux,  l'auteur  indique  quelques 
niëlliodes  propres  à  les  séparer  plus  facilement  les  uns  des 
autres.  Nous  nous  contenterons  de  faire  connaître  une  de 
ces  méthodes. 

Lorsqu'on  s'est  procuré  la  solution  éthéréede  tous  les  pro- 
duits qui  se  forment  par  la  réaction  de  l'élher  iodhydrique 
sur  un  alliage  d'étain  et  de  sodium,  on  ajoute  à  cette  solution 
de  l'iode  par  petites  portions ,  tant  que  la  liqueur  se  déco- 
lore. La  solution  de  tous  les  iodures  qui  se  forment  ainsi  est 
mélangée  avec  de  l'alcool ,  et  l'éther  est  séparé  par  la  distil- 
lation. A  la  solution  alcoolique  qui  reste ,  on  ajoute  mainte- 
nant de  l'oxyde  d'argent  récemment  précipité  pour  transfor- 
mer tous  les  iodures  en  oxydes.  Parmi  ces  oxydes,  les  uns 
sont  solubles  dans  l'alcool,  les  autres  sont  insolubles  et  se  pré- 
cipitent avec  Tiodure  d'argent.  Les  premiers  sont  les  oxydes 
de  méthylstannéthyle  et  d'éthylstannéthyle :  les  seconds, 
les  oxydes  de  tous  les  autres  radicaux.  On  filtre  et  on  lave 
avec  de  l'alcool  le  dépôt  d'iodure  d'argent  et  des  oxydes  in- 
solubles. La  solution  alcoolique  et  fortement  alcaline  est 
neutralisée  par  l'acide  sulfurique  préalablement  dilué  dans 
l'alcool  faible,  et  la  solution  est  abandonnée  à  l'évapora- 
tion  spontanée.  Les  sulfates  inégalement  solubles  se  sépa- 
rent et  peuvent  c^tre  purifiés  par  cristallisation,  comme  on 
Ta  indiqué  plus  haut.  Pour  en  isoler  les  bases  à  l'état  de 
pureté ,  il  suffit  de  les  dissoudre  dans  l'alcool  et  de  les  dé- 
composer par  l'eau  de  baryte. 

Le  dépôt  d'iodure  d'argent  et  d'oxydes  insolubles  est  dé- 
layé, dans  un  vase  à  précipiter,  avec  de  l'alcool.  La  bouillie 
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claire  que  Ton  obtient  ainsi  est  traitée  par  Tacide  cblorhy-^ 
driquc  préalablement  mélangé  avec  de  Talcool,  jusqu'à 
réaction  acide.  La  solution  alcoolique  des  chlorures ,  expri- 
mée à  travers  un  linge  fin ,  est  soumise  h  Tévaporation  spon- 
tanée. Les  chlorures  inégalement  solubles  dans  Talcool  se 
séparent  dans  Tordre  suivant  :  Sn'E*,  Cl/Sn*E*,  Cl  et 
Sn*  E*,  Cl  (  I  ) .  Les  chlorures  décomposés  par  Tammoniaque 
fournissent  des  précipités  d'oxydes ,  qui  peuvent  servir  di- 
rectement à  la  préparation  des  autres  sels. 

Après  avoir  indiqué  la  marche  qu'il  a  suivie  pour  isoler 
les  différents  radicaux,  l'auteur  indique  sommairement  les 
propriétés  qui  caractérisent  chacun  d'eux. 

Stawnéthyle. — Ce  radical  (2)  se  présente  sous  la  forme 

d'un  liquide  d'une  consistance  d'huile  épaisse  qui,  à  l'état  de 

pureté,  est  probablement  incolore.  A  — 12  degrés,  il  n'est 

pas  encore  solide.  A  -j-  i5  degrés,  sa  densité  est  de  i,558. 

.  Sa  composition  s'exprime  par  la  formule 

Sn  O  HS 
qui  se  déduit  des  analyses  suivantes  : 

Expériences 
I.  11.  111.  IV.  V.  Théorie. 

Carbone.  27,80  26,06  26,99  27,00  28,00  C*.  27,28 
Hydrog..  5,89  5,86  600  6,00  5,98  H^  5,68 
Etaîn . .  .  »  »  »  a  V         Sn.     67,04 

L'équivalent  de  ce  radical  a  été  fixé  par  la  détermination 
de  la  quantité  d'argent  métallique  qu'un  poids  donné  de 
stannélhyle  précipite  d'une  solution  alcoolique  de  nitrate 
d'argent. 

Oxyde  de  s tannéthjle  SnE^O. — -Lorsqu'on  laisse  éva- 

(1)  L^auteur  ne  dit  pas  comment  on  ohtient,  en  suivant  le  procédé  in- 
diqué, les  combinaisons  du  stannéthyle  lui-même,  qui ,  d'après  ce  qu;  pré- 
cède, doit  80  former  en  plus  grande  quantité  que  les  autres  radicaux. 

(u)  MM.  Cahours  et  Riche  ont  signalé,  il  y  a  plus  de  six  mois,  Pexis-- 
tence  de  ce  radical,  dont  Tiodure  se  forme,  d'apiès  eux,  par  Pactioii  do 
Tétain  sur  Tcthcr  iodhydrique,  à  une  température  d'environ  160  degrés. 
{Comptes  rendus,  tome  XXXV,  page  98  ) 
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poier  à  Tair  la  solutiou  éthérée  de  stannéthyle,  il  se  forme 
de  l'oxyde  qui  se  sépare  sous  la  forme  d'une  poudre  blanche 
insipide  et  inodore.  L'ammoniaque  précipite  cet  oxyde  de 
ses  combinaisons^  chauffé  à  Taîr,  il  s'enflamme  et  brûle 
avec  une  flamme  claire ,  en  répandant  une  épaisse  fumée 
d'oxyde  d'él^aîn.  Sa  composition  se  déduit  de  l'analyse  sui- 
vante : 

Expérience.  Théorie. 

Carbone ^5 ,  09  C* .  - 25 ,  00 

Hydrogène 5,47  ^* 5, 21 

Étain »  Sn 61 ,46 

Oxygène »  0 8,33 

100,00 

Nitrate  cT oxyde  de  stannéthyle  (Sn  E)  O ,  Az  O'.  —  On 
peut  obtenir  ce  sel  en  dissolvant  l'oxyde  dans  l'acide  nitri- 
que faible,  ou  par  double  décomposition  avec  l'iodure  de 
stannéthyle  et  le  nitrate  d'argent  5  il  cristallise  en  assez  gros 
cristaux;  lorsqu'on  le  chauffe,  il  fond  d'abord  et  brûle  en- 
suite avec  une  légère  explosion.  Il  renferme  : 

Expérience.  Théorie. 

Carbone i5,66           C* 16,00 

Hydrogène 3 , 1 3           H* 3,33 

Étain »               Sn 30 ,  34 

Oxyègne »               0 5,33 

Acide  nitrique.  .  34,93           AzO* 36, 00 

100,00 

Sulfate  d'oxyde  de  stannéthyle  (Sn  E)  O,  SO'.  —  On 
l'obtient  par  la  décomposition  réciproque  de  Tiodurc  de 
stannéthyle  avec  le  sulfate  d'argent;  c'est  un  sel  cristalli- 
sable,  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool;  séché  à  100  de- 
grés,  il  renferme  : 

Expérience.  Théorie. 

Carbone 17»  20           C* ï7>64 

Hydrogène 3,90           H* 3,67 

Étain I»               Sn 43, 4o 

Oxygène «>               0 5,88 

Acide  sulfuriqiie.     28,78           SO' 29,41 

100,00 

Ann.  dr  Chim.  et  de  Phys.,  3«  scrio,  t    XXXVIT.   (Mars  i853.)  23 
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lodure  de  s/annéthjle»  —  MM.  Cahours  et  Riche  (i)  ont 
obtenu  cette  combinaison  en  faisant  réagir,  dans  des  tubes 
fermés ,  Téther  iodhydrique  sur  Tétain ,  à  une  température 
de  i6o  à  180 degrés.  M.  Lœwig  petise,  qu'indépendamment 
de  riodure  de  stannéthyle ,  il  se  forme ,  dans  cette  réaction , 
du  stannéthyle  libre.  Il  fait  remanpier  que  M.  Cahours  a 
obtenu ,  parmi  les  produits  qui  se  sont  formés  dans  cette  cir- 
constance ,  de  riodure  de  zinc  ;  ce  composé  n'a  pu  se  former 
que  par  la  décomposition  d'une  partie  de  l'iodure  d'éthyle; 
Téthyle  mis  en  liberté  a  dû  se  combiner  à  une  portion  du 
zinc  pour  former  du  stannéthyle.  En  épuisant  le  produit  de 
la  réaction  par  Falcool ,  M.  Cahours  n'a  dissous  que  l'io- 
dure de  stannéthyle ,  et  le  radical  lui-même ,  insoluble  dans 
l'alcool ,  a  du  rester  dans  le  résidu. 

Quoi  qu'il  en  soit,  M.  Lœwig  obtient  cetiodure  en  ajou- 
tant de  l'iode  à  la  solution  éthérée  de  stannéthyle ,  tant  que 
la  couleur  de  ce  corps  disparaît ,  et  en  abandonnant  la  solu- 
tion alcoolique  à  l'évaporation  spontanée.  Il  cristallise  en 
belles  aiguilles  incolores,  souvent  longues  de  4  pouces  5  diflSci- 
lement  soluble  dans  l'eau,  il  se  dissout  facilement  dans  l'al- 
cool et  dans  l'éther^  chauffé  au  bain-marie,  il  fond  en  une 
huile  incolore  ;  à  une  température  plus  élevée ,  il  se  sublime 
en  aiguilles  légères,  comme  Tacide benzoïque.  M.  Lœwig  y 
a  trouvé  : 

Expériences 

I.  U.  Théorie. 

Carbone 10,90  11,4^  C* 11,21 

Hydrogène .....       2 ,  38  2 ,  3o  H* 2,82 

Étain »  »  Sn 27 ,  57 

Iode 58,89  58,89  1 58,8o 

100,00 

Bromure  de  stannéthyle  Sn  E,  Br.  —  On  l'obtient  di- 
rectement, comme  l'iodure  5  il  cristallise  en  belles  aiguilles 

(1)  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences,  tome  XXXV,  page  gl. 
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facilement  fusibles,  et  se  comporte,  avec  les  dissolvants, 
comme  la  combinaison  précédente. 

Chlorure  de  stannéthjle  Sn  E ,  Cl .  —  Lorsqu'on  aban- 
donne à  l'évaporalion  spontanée  une  solution  d'oxyde  de 
stannéthyle  dans  l'acide  chlorhydrique  additionné  d'alcool , 
on  obtient  de  longues  aiguilles  d'un  blanc  d'argent,  de 
chlorure  de  stannéthyle.  Ce  composé  fond  à  3o  et  quelques 
degrés,  et  se  sublime,  par  un  refroidissement  rapide,  en 
une  masse  amorphe  \  11  est  très- volatil ,  et  se  sublime,  à  une 
douce  chaleur,  en  magnifiques  aiguilles  dures.  Dans  ses 
autres  propriétés,  il  se  rapproche  des  combinaisons  précé- 
dentes. 

Méthylènestannéthyle  Sn'E*. — L'auteur  n'a  pas  isolé 
ce  radical,  mais  il  a  obtenu  l'iodure,  dans  les  circonstances 
indiquées  plus  haut  (p.  35o).  L'oxyde  d'argent  transforme 
cet  ioduie  en  oxyde,  qui  se  dissout  dans  l'acide  chlorhy- 
drique pour  former  un  chlorure  Sn*E*,  Cl,  difficilement 
soluble  dans  l'alcool,  et  se  séparant  en  paillettes  brillantes 
de  la  solution  alcoolique  chaude.  Ce  sel  renferme  : 

Expériences 

I.              II.              lit.  TJiéoric. 

Carbone....     22,14  22,25  22,20         C* 22,69 

Hydrogène..       4)^^       5, 00  5, 02         H"> 4»74 

Etain »              »              »              Sn- 55, 79 

Chlore 17,06  16,84  16,84         Cl 16,78 

100,00 
Elaylstaknéthyle. —  L'auteur  a  analysé  les  combinai- 
sons suivantes,  que  forme  ce  radical  : 

Oxyde  d^élajlstannéthjle  (Sn*  E*)  O.  —  Cet  oxyde  se 
présente,  comme  l'oxyde  de  stannéthyle,  sous  la  forme 
d'une  poudre  amorphe,  d'un  blanc  éclatant,  et  que  l'am- 
moniaque précipite  de  ses  combinaisons  en  flocons  blancs. 

La  potasse  le  précipite  aussi ,  mais  un  excès  de  réactif 
dissout  le  précipité;  il  est  complètement  insoluble  dans 
l'eau,  et  se  dissout  très-peu  dans  l'alcool  et  dans  l'élher; 
avec  les  acides,  il  forme  (!es  sels  incolores,  solubles  dans 

23. 
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Talcool  et  dans  Téther,  et  qui  sont  précipités  par  Taddition 
d'une  grande  quantité  d'eau  à  leur  solution  alcoolique.  Par 
ces  caractères  ils  se  distinguent,  d'une  manière  très-nette, 
des  sels  d'oxyde  de  staunéthyle. 

Nitrate  d 'oxyde  d'élaylstannéthjle  (  Sn*  E*)  O,  Az O*. 
-^  Pour  obtenir  cette  combinaison,  on  dissout,  dans  un 
mélange  d'alcool  et  d'étber,  la  portion  des  radicaux ,  qui 
est  précipitée  par  l'eau  de  la  solution  alcoolique  primitive  ; 
on  ajoute  à  la  solution  du  nitrate  d'argent,  tant  que  ce  sel 
est  réduit  •,  on  filtre  et  Ton  évapore  à  une  douce  chaleur  la 
liqueur  filtrée.  Dans  le  résidu  huileux  que  l'on  obtient 
ainsi ,  il  se  forme  peu  à  peu  des  cristaux,  que  l'on  exprime 
et  que  l'on  traite  par  l'éther  :  ce  véhicule  en  dissout  une 
partie.  Par  l'évaporation  de  la  solution  éthérée,  on  obtient 
des  cristaux  de  nitrate  d'élaylstannéthyle.  Ce  sel  renferme  : 

£ipériencc.  Théorie. 

Carbone 22,28          C* 23,  i4 

Hydrogène 5 ,02           H'» 4^83 

Étain »               Sn^ . ^7,01 

Oxygène »               0 1,98 

Acide  nitrique    .      i3,43           AzO*.  .  .    i3,o4 

100,00 
Uiodiue  d'élaylstannéthyle  (Sn*  E*)  I  cristallise  en  belles 
tables  rhomboïdales ,  quelquefois  en  écailles  ou  en  aiguilles 
grasses  au  toucher  et  friables  ;  il  est  complètement  insoluble 
dans  l'eau ,  très-soluble  dans  l'alcool  et  surtout  dans  l'éther  5 
sa  préparation  a  été  indiquée  plus  haut  (page  349).  ^  ^^^'' 
ferme  : 

Expériences 

^    .  1.              II.  III.  Théorie. 

litain 49>22         "             »»  2n*....  /\^^i'] 

Carbone '9>6i  19,14  *9>^8  C*.  ...  20,04 

Hydrogène 4,32  $,28  4,52  H»» 4,i5 

Iode ^5,74  26,00  25,10  1 26,54 

100,00 
Le  bromure  d'élaylstannéthyle  (Sn*  E*)  Br  possède  des 
propriétés  et  une  composition  analogues  à  celles  du  com- 
posé précédent. 
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Le  chlorure  d*élaylslannéthyle  (Sn*  E*)  Cl  cristallise  en 
dernier  lieu,  lorsque  le  mélange  des  oxydes  (page  352)  est 
dissous  dans  Talcool  et  l'acide  chlorhydrique ,  et  que  le  mé- 
lange est  abandonné  à  Févaporation  spontanée. 

AcÉSTANwÉTHYLE  (Su*  E').  —  Ce  radical  n'a  pas  été  isolé 
à  Tétat  de  pureté  par  l'auteur  5  mais  son  existence  est  suffi- 
samment démontrée  par  l'analyse  de  ses  combinaisons. 

Oxyde  d'acéstannéihyle  (Sn*E')  O.  —  Cet  oxyde  est 
précipité,  par  l'ammoniaque,  de  la  solution  de  l'iodure, 
sous  la  forme  d'une  poudre  amorphe  soluble  dans  la  potasse 
caustique,  et  qui  se  rapproche  beaucoup,  par  ses  pro- 
priétés, de  l'oxyde  d'elaylstannéthyle. 

Nitrate  d'oxyde  d'acéstannéthyle  (Sn*0')  O,  AzO*.  — 
Le  meilleur  procédé  pour  obtenir  cette  combinaison,  con- 
siste à  décomposer  exactement  une  solution  alcoolique  d'îo- 
dure  d'acéstannéthyle ,  par  le  nitrate  d'argent  ^  il  forme  de 
petits  cristaux  brillants  et  assez  durs,  solubles  dans  l'alcool 
et  peu  solubles  daus  l'éther.  Ce  sel  renferme  : 

Expérience.  Théorie. 

Carbone 18, Sa  C^' 18,70 

Hydrogène...    .        4*67  H'* ^y^9 

Étain »  Sn* 61 ,  3o 

Oxygène •  0 ^  >09 

Acide  nitrique. .      13,67  A2O* i4>02 

100,00 
lodure  d 'acéstannéthy le  {Sn^  E')  I. — Cette  combinaison 
(  voyez  page  348)  cristallise  ordinairement  de  sa  dissolution 
élhérée,  en  belles  aiguilles  groupées  en  étoiles;  elle  est  ino- 
dore, insoluble  dans  l'eau,  et  se  dissout  très-facilement  dans 
l'alcool  et  dans  l'éther.  Elle  renferme  : 

Expériences 

I.              II.  m.  Théorie. 

Carbone i5,25  i5,4i  i5,5o  C".  . . .  16,00 

Hydrogène 3,46  3,4i  3,45  H'^...  3,33 

Étain 5i,64         »  »  Sn^ .  . .  52,45 

Iode 28,06  28,38  2834  I.     ...  28,22 

100.^00 
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Méthylstannéthyle  Sn'E'.— Les  dernières  portions  du 
liquide  qui  se  précipitent  par  Taddilion  de  petites  quantités 
d'eau  à  la  solution  alcoolique  froide  des  radicaux ,  sont  for- 
mées par  un  mélange  de  méthylstannétbyle  et  d'éthylstan- 
néthyle.  Ce  mélange,  parfaitement  incolore,  possède  une 
densité  de  i,32o  et  est  volatil  :  propriété  par  laquelle  ces 
deux  radicaux,  les  plus  intéressants  de  la  série,  se  distin- 
guent de  tous  les  autres  stannéthyles. 

Oxyde  de  méihylstannéthyle, — Pour  obtenir  cette  base 
à  Tétat  de  pureté,  on  dissout  le  sulfate  pur  dans  Talcool,  on 
décompose  la  dissolution  avec  de  Teau  de  baryte,  et  Ton 
évapore  le  tout  à  siccité  au  baîn-marie,  à  une  température 
d'environ  80  degrés.  Le  résidu  est  agité  avec  de  Talcool,  et 
la  solution  alcoolique  est  évaporée  sous  une  cloche  renfer- 
mant un  vase  avec  de  Tacide  sulfurique.  Â  une  certaine 
concentration  de  la  liqueur,  il  se  forme  de  beaux  prismes 
transparents,  qui  renferment  probablement  de  Teau  de 
cristallisation,  qui  représentent  l'hydrate  de  la  base.  Ces 
cristaux  fondent  déjà  au-dessous  de  100  degrés,  en  un  li- 
quide huileux,  et  se  volatilisent  peu  à  peu,  quoique  très- 
lentement.  Lorsqu'on  fond  ces  cristaux  au  bain-marie,  et 
qu'on  expose  au-dessus  du  liquide  une  baguette  imprégnée 
d'acide  chlorhydrique ,  il  se  forme  des  fumées  blanches. 
L'hydrate  de  méthylstannéthyle ,  peu  soluble  dans  l'eau, 
se  dissout  facilement  dans  l'alcool  aqueux  et  dans  l'éther  ; 
c'est  une  base  puissante ,  qui  sépare  l'ammoniaque ,  la  ma- 
gnésie ,  l'oxyde  de  zinc  ^  et  en  général  tous  les  oxydes  de 
leurs  dissolutions;  il  bleuit  immédiatement  le  papier  de 
tournesol  fortement  rougi  ;  sa  saveur  est  caustique  et  très- 
persistante;  il  attire  l'acide  carbonique  de  l'air;  il  forme, 
avec  les  acides,  des  sels  qui  cristallisent  facilement,  à 
l'exception  du  nitrate,  et  qui  se  dissolvent  tous  dans  l'alcool 
et  dans  l'éther. 

Sulfate  d^ oxyde  de  méthylstannéthyle, — Ce  sel ,  dont  la 
préparation  a  été  indiquée  plus  haut  (page  349) >  cristallise 
de  sa  dissolution  alcoolique  en  beaux  prismes  inaltérables  à 


(359) 
l'air  ^  il  est  faiblement  odorant,  et  provoque  rélcrnuement. 
Difficilement  soluble  dans  Peau,  il  se  dissout  facilement  dans, 
Talcool.  Il  renferme  : 

Expériences 

1                 11.  111.  IV.                     Théorie 

Carbone....      28,01  28,  in  28,43  28,02  C*. .      28,4^ 

Hydrogène..       5,94  6,24  6,01  6,08  H'*..       5,û3 

Étain »              »  »  »  Sn'..     46?^^ 

Oxygène...          »              »  »  »  O. . .       3, 21 

Acide  sulfur.     i5,79  *5,56  15,78  15,72  SO^. .     i5,8i 

I 00 , 00 
L'auteur  a  obtenu  le  nitrate,  Tiodate  et  le  bromate  de 
méthylstannéthyle.  Ces  deux  derjuières.  combinaisons  se  sé- 
parent à  Tétatde  petits  cristaux  brillants,  lorsqu'on  ajoute 
de  Tiode  ou  du  brome  à  une  solution  alcoolique  d^oxyde  de 
méthylstannéthyle ,  tant  que  la  couleur  disparaît. 

lodure  de  méthylstannéthyle  (Sn'E')  I.  —  Pour  obtenir 
cette  combinaison  à  Tétat  de  pureté,  on  traite  une  solution 
alcoolique  d'oxyde  avec  de  l'acide  iodhydrique  aqueux  •,  on 
ajoute  deTétheret  de  l'eau,  et  on  agite  la  liqueur.  L'iodure 
se  dissout  dans  Téther,  et  reste,  après  l'évaporation  de  ce 
véhicule ,  sous  la  forme  d'un  liquide  recouvert  d'une  petite 
couche  d'eau.  Desséchée  sur  quelques  fragments  de  chlorure 
de  calcium,  cette  combinaison  se  présente  sous  la  forme 
d'un  liquide  mobile,  transparent,  fortement  réfringent  et 
possédant  une  forte  odeur  d'essence  de  inoutarde.  Quoiqu'il 
n'entre  en  ébullition  qu'entre  180  et  200  degrés,  ce  liquide 
se  volatilise  complètement  au  bout  de  quelque  temps  lors- 
qu'on le  chauffe  sur  un  bain-marie.  Avec  l'alcool  et  Féther, 
il  se  mélange  en  toutes  proportions.  L'eau  ne  le  dissout 
(|u'en  petite  quantité.  Sa  densité  est  de  i,85o.  Il  renferme  : 

Expériences 

1.              II.  III  Théorie. 

Carbone 21,06  22,06  21 ,83         C" 21,68 

Hydrogène 4,58  4,68  4,71         H'^ 4,26 

Étain »              >»  »  Sn'. .  . .  35,44 

Iode 37,93  37,93  37,55         1 38,22 
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Le  bromure  de  méthjlstannéthyle  (Sn*  E')Br,  que  Ton 
obtient  par  un  procédé  analogue  à  celui  que  Ton  vient 
d'indiquer,  possède  les  mêmes  propriétés  que  la  combinaison 
précédente.  Sa  densité  est  de  i,63o. 

Le  chlorure  de  méthylstannéthyle ,  que  l'on  prépare 
comme  l'iodure  et  le  bromure,  est  un  liquide  limpide  for- 
tement réfringent,  dont  Todeur  est  encore  plus  pénétrante 
que  celle  des  combinaisons  précédentes^  il  est  plus  volatil 
qu'elles  et  se  mêle ,  en  .toutes  proportions ,  avec  l'alcool  et 
l'éther.  Sa  densité  est  de  i,320. 

Ethylstamwéthyle.  —  L'auteur  a  préparé  et  analysé  les 
combinaisons  suivantes  de  ce  radical  : 

Oxyde  d'cthylstannéthyle  (Sn^E^)O.  —  On  obtient  cet 
oxyde  avec  le  sulfate  pur,  par  le  même  procédé  que  l'oxyde 
de  méthylstannéthyle.  Il  cristallise  à  l'état  d'hydrate  de  sa 
solution  alcoolique;  ces  cristaux  ont  la  forme  de  mamelons. 
C'est  une  base  puissante  qui  sépare  l'ammoniaque  et  les 
oxydes  métalliques  de  ses  dissolutions.  Il  est  insoluble  dans 
l'eau  et  se  dissout  facilement  dans  l'alcool  et  dans  l'éther  ; 
exposé  à  l'air,  il  en  attire  rapidement  l'acide  carbonique. 
Avec  les  acides,  il  forme  des  sels  cristallisables  ;  toutefois 
ses  propriétés  basiques  sont  moins  énergiques  que  celles  de 
Toxyde  de  méthylstannéthyle.  L'hydrate  d'oxyde  d'éthyl- 
stannéthyle  paraît  renfermer  (Sn*E*)0,  HO. 

Sulfate  d'oxyde d*éthjlslannéthy le. — Ce  sel,  dontla  pré- 
paration a  été  indiquée  plus  haut  (page  349))  cristallise  de 
sa  dissolution  alcoolique  en  petites  aiguilles  qui  perdent 
rapidement  leur  transparence  à  l'air.  II  est  à  peine  soluble 
dans  l'eau,  et  il  se  dissout  plus  difficilement  dans  l'alcool  que 
le  sel  correspondant  de  méthylstannéthyle.  Il  renferme  : 

Expéiiences 

I.  ir.  lli.  Théorie. 

Carbone 27,81     27,68     27,11  C^«....     2 

Hydrogène 6,01     6,98         0,76         H 


'20^ 


Étain... »  »  »  Sn^. 

Oxygène »  »  »  O . .  . 

Acide  sulfurique.       9,?o       9,17       ^>9^         SO'. 


0,02 
55,  o3 
1,86 
9,82 


VOQ  ^00 
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Les  composés  haloïdes  de  réthylstannétliylc  se  disliu- 
guent  des  combinaisons  correspondantes  du  méthylstanné - 
thyle  par  une  certaine  viscosité  et  par  une  densité  moins 
considérable.  Par  leur  odeur  et  la  manière  dont  ils  se  com- 
portent avec  les  véhicules,  ils  se  confondent,  pour  ainsi  dire, 
avec  ces  dernières  combinaisons  ;  comme  elles  ils  sont  réduits 
instantanément  par  le  potassium  et  le  sodium,  et  le  radical 
est  mis  en  liberté.  Leur  mode  de  préparation  est  exacte- 
ment le  même. 

h'iodure  (Véthyhtannéthyle  est  un  liquide  parfaitement 
incolore,  d'une  consistance  huileuse  et  d'une  densité  de 
1,724.  Il  a  donné,  à  l'analyse,  les  résultats  suivants  : 

Expériences 

i.  11.  Théorie. 

Carbone 28,75     22,92         C" 28,62 

Hydrogène 5, 08      5, 21         H" 4>90 

Étain »  »  Sn* 4^9  4^ 

Iode 25,62  26,43    1 25,02 

100,00 

Le  bromure d*ét/iy/stannéthyle (Sn''E^ ) Br  estmoins épais 
que  l'iodure;  sa  densité  est  de  1,48.  Le  chlorure  (Sn*E')Cl 
ressemble  au  bromure  et  possède  une  densité  de  i  ,3o. 


Sur  le  blanc  de  baleine  ;  par  BE.  Beintz  (1). 

Depuis  les  travaux  de  MM.  Chevreul  (2) ,  Dumas  et 
Peligot  (3),  et  Law^rence  Smith  (4) ,  on  regarde  générale- 
ment le  blanc  de  baleine  comme  une  combinaison  conju- 
guée, saponifiable  par  Faction  des  alcalis,  et  analogue, 
jusqu'à  un  certain  point,  aux  graisses  neutres.  On  sait,  en 
effet,  que  par  la  saponification  on  peut  en  éliminer  une 

(1)  Annales  de  Poggendorff,  tome  LXXX"VI1,  pages  ai  et  267. 
(•j)  Recherches  sur  les  corps  gras,  page  171. 

(3)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  2^  série,  tome  LXII ,  page  5. 

(4)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3®  série ,  tome  VI ,  page  40. 
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substance  neutre  cristallisable,  que  Ton  a  désignée  sous  le 
nom  d'éthaL  M.  Lawrence  Smith  ayant  cherché  à  démon- 
trer que  Tacide  qui  se  forme  dans  cette  circonstance  n^est 
autre  que  Tacide  éthalique  lui-même ,  on  a  envisagé  Téthal 
comme  une  sorte  d*éther  composé ,  renfermant  les  éléments 
de  Tacide  éthalique  et  ceux  de  l'éthal ,  moins  a  équivalents 
d'eau  : 

C«H«0<  =  C^»H^'0%C"H»0  =r  C«  H"(V  -h  C"  A^* O'  —  2  HO. 

Élbal.  Éthalate  Ac  cthaliq.  Éthal. 

d^oxyde  de  cétyle. 

M.  Heintz,  qui  vient  de  publier  sur  ce  sujet  un  travail 
fort  étendu,  attribue  au  blanc  de  baleine  une  composition 
beaucoup  moins  simple  que  celle  qui  est  exprimée  par  les 
formules  précédentes.  Voici ,  en  abrégé ,  la  manière  dont 
ce  chimiste  a  opéré  pour  arriver  aux  résultats  qu'il  a  énon- 
cés dans  son  Mémoire. 

Sept  cent  cinquante  grammes  d'éthal  du  commerce  ont 
été  saponifiés  aVec  une  solution  alcoolique  de  potasse  ren- 
fermant environ  laS  grammes  d'alcali  sec.  L'opération 
étant  terminée,  on  a  ajouté  de  l'eau,  et  l'on  a  distillé 
l'alcool  ;  il  est  resté  un  savon  renfermant  de  Téthal ,  et  qui 
a  été  décomposé  par  l'acide  sulfurique  faible  et  bouillant. 

Après  avoir  constaté  que  le  liquide  aqueux  et  acide  ne 
renfermait  que  des  traces  de  glycérine ,  l'auteur  a  cherché  à 
séparer  l'éthal  des  acides  gras  avec  lesquels  il  était  mélangé. 
Â  cet  effet,  le  mélange  a  été  dissous  dans  l'alcool  chaud,  et 
la  liqueur,  sursaturée  par  l'ammoniaque ,  a  été  précipitée 
par  une  dissolution  concentrée  et  bouillante  de  chlorure 
de  barium  ;  le  précipité  a  été  recueilli  sur  un  filtre  et  lavé  à 
l'alcool  chaud ,  dans  un  entonnoir  de  Plantamour.  On  a  ob- 
tenu un  premier  dépôt  de  sels  de  baryte  (a) ,  et  une  eau  mère 
alcoolique  renfermant  l'éthal  avec  d'autres  sels  de  baryte. 
L'alcool  ayant  été  distillé ,  le  résidu  a  été  épuisé  par  l'éther, 
qui  a  dissous  l'éthal ,  tandis  qu'il  est  resté  une  seconde  por- 
tion de  sels  de  baryte  (h). 
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La  solution  élhoréc  renferme  Télhal  avec  une  i)elile 
quantité  d'un  sel  de  baryte. 

L'auteur  a  purifié  Félhal  par  plusieurs  cristallisations 
dans  l'alcool.  Pour  l'obtenir  parfaitement  pur,  il  recom- 
mande de  laisser  refroidir  lentement  la  solution  alcoolique 
et  de  séparer  les  paillettes  nacrées  qui  se  déposent  en  pre- 
mier lieu ,  et  qui  ne  sont  autre  chose  que  du  blanc  de  baleine 
non  saponifié.  L'éthal  qu'il  a  obtenu ,  fusible  à  49^  ou  49^95 , 
renfermait  : 

Expériences . 
I.  il.  Théorie. 

Carbone. ...      79,^5         79>29         C" 79» ^4 

Hydrogène..      i4,o5         i4>o6         H^^  . . . . .      i4>o5 
Oxygène....       6,70  6,65         O' 6,61 

I 00 , 00       1 00 , 00  I 00 , 00 

La  première  eau  mère  alcoolique  d'où  l'éthal  s'était  dé- 
posé, évaporée  lentement,  a  laissé  déposer,  par  le  refroi- 
dissement ,  de  nouvelles  quantités  d'éthal  qui  ont  été 
séparées  par  expression.  Cette  eau  mère  s'est  réduite  par  des 
évaporations  successives  en  une  petite  quantité  de  liquide 
qui  renfermait  encore  des  acides  gras  et  d'autres  substances. 
On  a  ajouté  à  cette  liqueur  de  l'ammoniaque  et  une  solu- 
tion alcoolique  d'acétate  de  baryte.  Il  s'est  formé  un  troi- 
sième dépôt  de  sels  de  baryte  (c).  Dans  la  nouvelle  eau  mère 
alcoolique,  l'auteur  a  signalé  l'existence  d'un  corps  neutre 
solide,  et  fusible  à  10  ou  12  degrés,  et  que,  d'après  lui,  il 
est  très-diflScile  d'obtenir  à  l'état  de  pureté.  Il  l'a  néanmoins 
soumis  à  l'analyse,  et  lui  attribue  la  composition  exprimée 

par  la  formule 

C'»H"0». 

Passant  à  l'examen  des  trois  dépôts  de  sels  de  baryte  ob- 
tenus dans  les  opérations  précédentes ,  l'auteur  y  a  signalé 
la  présence  d'un  certain  nombre  d'acides  gras,  qu'il  a  sé- 
parés les  uns  des  autres  par  la  méthode  des  précipitations 
partielles. 
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Voici  en  quoi  consiste  cette  méthode  : 

On  dissout  le  mélange  des  acides  dans  une  quantité  d'al- 
cool suffisante  pour  que  rien  ne  cristallise  même  à  o  degré. 
A  la  solution  alcoolique  et  bouillante  on  ajoute  une  solu- 
tion alcoolique  et  bouillante  d'acétate  de  plomb  (quelque- 
fois d'acétate  de  magnésie  ou  d'acétate  de  baryte),  en  quan- 
tité telle,  que  la  moitié  seulement  des  acides  gras  puisse  se 
combiner  à  la  base.  Pour  la  plupart  des  acides  gras ,  la  quan- 
tité d'acétate  de  plomb  qu'il  convient  d'employer,  est  égale 
au  tiers  du  poids  des  acides  gras.  S'il  se  forme  un  précipité  à 
chaud ,  on  le  redissout  en  ajoutant  quelques  gouttes  diacide 
acétique,  et  on  laisse  refroidir.  Après  le  refroidissement, 
on  sépare  par  la  filtration  et  par  l'expression  le  précipité 
de  la  liqueur,  au  sein  de  laquelle  il  s'est  formé.  On  isole 
les  acides  gras  qu'ils  contiennent  l'un  et  l'autre,  et  dans  le 
cas  où  leurs  points  de  fusion  sont  différents  9  on  soumet 
chacun  d'eux  isolément  au  traitement  qui  vient  d'être  in- 
diqué. On  continue  ces  précipitations  partielles  jusqu'à  ce 
que  l'on  obtienne,  avec  le  précipité  et  avec  l'eau  mère,  des 
acides  gras  jouissant  de  propriétés  identiques.  Pour  achever 
la  purification,  on  dissout  k  plusieurs  reprises  les  acides 
isolés  dans  l'alcool,  et  l'on  fait  cristalliser  (i). 

Les  sels  de  baryte  insolubles  dans  l'alcool  (a)  (voir 
page  362)  ont  été  décomposés  par  une  ébullition  prolongée 
avec  l'acide  chlorhydrique  faible.  Les  acides,  séparés  et  soli- 
difiés par  le  refroidissement,  ont  été  dissous  dans  une  petite 
quantité  d'alcool  bouillant.  Par  le  refroidissement,  les 
acides  les  moins  solubles  dans  l'alcool  se  sont  déposés,  et 
ont  été  séparés  par  l'expression  de  l'eau  mère  alcoolique. 
Cette  opération  ayant  été  répétée  plusieurs  fois ,  on  a  ob- 


(i)  On  voit  que  cette  méthode  des  précipitations  partielles  repose,  en 
définitive,  sur  un  principe  analogue  à  celui  qui  sert  do  base  à  la  méthode 
des  saturations  partielles  que  M.  Liebig  a  appliqué  ù  la  séparation  de-s 
acides  gras  volatils.  (A.  W.) 
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tenu  un  mélange  d'aLides  gras  fusibles  à  53", 
mères  qui  ont  été  mises  de  coié. 

En  précipitant  àplusieurs  reprises  une  dissolution  alcoo- 
lique de  ces  acides  gras  par  une  quantité  d'acétate  de  plomb 
insullisante  pour  les  saturer,  M,  Heintz  les  a  partagés  en 
dis  portions,  dont  chacune  a  été  purifiée  par  cristallisa- 
lion  dans  l'alcool.  Les  portions  les  moins solubles  dans  l'al- 
cool renfermaient:  i"  un  acide  fusible  à  une  lempératurc 
supérieure  à  6a  degrés,  qui  n'a  pas  élé  examiné;  a"  de  l'a- 
cide margariquc  en  grande  quantité;  3"  de  l'acide  palmé- 
tique  en  quantité  plus  petite. 

Les  portions  d'acides  gras  les  plus  solubles  dans  l'alcool 
ont  été  transformées  en  sels  de  plomb.  Ce  mélange  de  sels, 
après  avoir  été  épuisé  par  l'élher  pour  eulever  un  peu  d'o- 
léalcdeplomb,  a  été  décomposé  par  l'acide  chlorhydrique,  et 
a  fourni  un  mélange  d'acides  gras  fusibles  à  35",  5.  Ces  acides 
ont  été  mélangés  avec  ceux  qiLe  Ion  a  obtenus  par  l'évapo- 
ration  des  eaux  mèies  alcooliques ,  d'où  s'étaient  déposées 
les  portions  d'acides  gras  les  moins  solubles  dans  l'alcool. 

Ce  mélange  devait  renfermer  tous  les  acides  gras  du  blanc 
de  baleine  ;  seulement  les  acides  les  moins  solubles  {marga- 
rîque,palmitique,  et  l'acide  fusible  à  une  température  supé- 
rieure à  fia  degrés)  devaient  s'y  trouver  en  proportion  beau- 
coup moindre.  En  précipitant  partiellement  ce  nouveau 
mélange  par  une  solution  alcoolique  de  a  grammes  d'acé- 
tate de  baryte,  et  répétant  dix  fois  la  même  opération  après 
avoir  Gllré  et  avec  une  quanlilé  égaie  d'acétate  de  baryte, 
l'auteur  a  obtenu  onze  portions  de  sels  de  baryte  qui  ont  été 
décomposées  par  l'ébullitlon  avec  l'acide  chlorhydrique 
étendu.  Les  acides  ainsi  obtenus  possédaient  des  points  de 
fusion  de  moins  en  moins  élevés  depuis  46''j5  jusqu'à  35  de- 
grés. L'analyse  a  démontré  que  ces  portions  d'acides  qui  ont 
été  purifiées  par  des  cristallisations  répétées  dans  l'alcool, 
renfermaient  de  l'acide  margarique,  de  l'acide  myristique 
CH^'O",  et  de  l'acide  cocinique  C'°H"0'. 

Quant  aux  eaux  mères  alcooliques  doni  le  mélange  des 
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acides  gras  fusibles  à  53*^^5  s'était  déposé,  M.  Heintz  y  a 
trouvé  une  huile  indiflercnte,  dont  il  représente  la  compo- 
sition par  la  formule 

unepetitequantitéd'acideoléiqueetun  acide  gras  C*'H**0*, 
dont  il  a  analysé  le  sel  de  baryte. 

Il  restait  à  examiner  les  deux  sels  de  baryte  que  Talcool 
avait  extraits  avec  Téthal  du  premier  dépôt  de  sels  de  ba- 
ryte, dont  l'analyse  vient  d'être  indiquée. 

Le  sel  (c)  qui  s'était  dissous  dans  l'éther  renfermait  un 
acide  fusible  à  34^,5,  qui  était  probablement  de  l'acide 
cocinique.  Cependant ,  comme  il  a  donné  k  l'analyse  des 
chiffres  trop  élevés,  notamment  pour  le  carbone,  l'auteur 
pense  qu'il  était  impur  et  qu'il  renfermait  de  petites  quan- 
tités d'acide  oléîque. 

Quant  à  la  portion  des  sels  de  baryte  (b)  qui  était  restée  à 
l'état  insoluble  après  le  traitement  par  l'éther,  elle  a[fourni, 
par  la  décomposition  avec  l'acide  chlorhydrique ,  un  mé- 
lange d'acides  fusibles  à  33",  5.  Par  des  cristallisations  répé- 
tées dans  l'alcool,  le  point  de  fusion  s'éleva  jusqu'à  69  degrés. 
L'auteur  pense  que  les  parties  les  moins  solubles  dans  l'al- 
cool étaient  un  mélange  d'acide  margarique,  d'acide  palmi- 
tique ,  et  peut-être  d'autres  acides.  Les  eaux  mères  alcooli- 
ques d'où  ces  acides  s'étaient  déposés,  ont  été  neutralisées 
par  l'ammoniaque  et  précipitées  par  l'acétate  de  plomb.  Le 
précipité  a  été  séché  et  épuisé  par  l'éther,  qui  a  dissous  un 
sel  que  l'auteur  regarde  comme  de  l'oléate  de  plomb  impur  ; 
le  résidu  a  été  décomposé  par  l'acide  chlorhydrique  étendu. 
Les  acides  gras  séparés  ont  été  dissous  dans  vingt  fois  leur 
•poids  d'alcool,  et  cette  solution  a  été  précipitée  par  une 
petite  quantité  d'acétate  de  baryte  pour  séparer  d'abord  les 
acides  palmitique  et  margarique,  que  le  mélange  pouvait 
encore  renfermer.  La  solution  refroidie  et  filtrée  a  été 
saturée  par  l'ammoniaque  et  précipitée  par  l'acétate  de  ma- 
gnésie dissous  dans  une  petite  quantité  d'alcool.  L'eau  mère 
«éparée  par  expression  du  dépôt  magnésien  a  été  préci- 
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piléc  par  une  solution  alcoolique  bouillante  d'acétate  de 
baryte. 

Le  dépôt  barytique  renfermait  de  Tacide  myristiquc* 
presque  pur.  Quant  au  dépôt  magnésien,  Tauteur  en  a  ex 
trait  un  acide  fusible  a  53^,5  ,  et  dont  le  point  de  fusion  n< 
s'est  plus  élevé  après  de  nouvelles  cristallisations.  Par  le 
refroidissement ,  cet  acide  fondu  se  prenait  en  une  masse  so- 
lide formée  de  petites  paillettes  nacrées  et  brillantes.  L^au  • 
leur  y  a  trouvé  : 

Expérience.  Théorie. 

Carbone 74,23  O' 74,38 

Hydrogène.    ...      i2,44  H^*" ia,4o 

Oxygène i3,33  0^ i3,22 


\ 


100,00  100,00 

Ces  nombres  conduisent  à  la  formule 

qui  exprime  la  composition  d'un  acide  intermédiaire  entre 
l'acide  myristique  et  Tacide  palmitique,  et  que  Tauteur  dé- 
signe sous  le  nom  diacide  cétique. 

M.  Heintz  conclut  des  recherches  qui  viennent  d'être  ex- 
posées, que  le  blanc  de  baleine  peut  donner  naissance  à 
toute  une  série  d'acides  gras.  Cette  substance ,  dont  les  pro- 
priétés physiques  semblent  exclure,  au  premier  abord,  l'i- 
dée d'une  composition  aussi  complexe,  serait,  en  définitive, 
un  mélange  de  cinq  ou  six  éthers  cétyliques  composés,  que 
l'auteur  désigne  de  la  manière  suivante  : 

i®.  Stéarophéthal  (?) C^«H"0%  C^H^'O  =  C«»H"0<; 

2".  Margéthal C"  H«  0%  C"  H"  O  =  C««  H««  O*  ; 

3°.  Palméthal C"H"  0=»,  C"H"0  =  C«^H«0^; 

4«.  Cététhal C3•H»0^  C"H»»0  =  C"H"0*; 

5*».  Myristéthal C"  H"  0%  C"  H^^  O  =  C««  H««  O^  ; 

e*».  Cocéthal C»«H''0%  C"H"0  =  C*»H"0^ 

On  sait,  par  les  recherches  de  MM.  Redtenbacher  et 
Guckelberger,  que ,  par  la  décomposition  de  l'acide  oléiquc 
et  des  substances  proléiques  sous  l'influence  des  réactifs 
oxydants,  il  se  forme  une  série  descendante  d'acides  gras 
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C"H"0\  Partant  de  ces  données,  M.  Heintz  admet  que  la 
combinaison  renfermant  l'acide  stéarophanique  (  stéaro- 
phéthal),  c'est-à-dire  l'acide  le  plus  riche  en  carbone  et  en 
hydrogène ,  se  forme ,  en  premier  lieu ,  dans  Torganisme  des 
cétacés*,  et  que,  sous  Tiniluenee  de  la  respiration,  celte 
combinaison  se  transforme  dans  les  autres  termes  de  la 
même  série,  moins  riches  en  carbone  et  en  hydrogène. 

Indépendamment  de  ces  combinaisons,  Téthal  paraît  ren- 
fermer une  petite  quantité  d'oléine  provenant  sans  doute 
de  l'huile  au  sein  de  laquelle  il  s'est  déposé. 

En  terminant  son  Mémoire,  l'auteur  cherche  à  prouver 
que,  sous  l'influence  de  la  chaux  potassée ,  Téthal  pur  ne  se 
transforme  pas  en  acide  éthalique  pur,  comme  le  pensent 
MM.  Dumas  et  Stas.  Il  admet  que,  dans  ces  circonstances , 
il  se  forme  un  mélange  d'acides  gras ,  parmi  lesquels  se 
trouve  de  l'acide  palmi tique.  Les  autres  acides  se  forme- 
raient, d'après  M.  Heintz,  par  la  décomposition  de  l'acide 
palmi  tique  sous  l'influence  de  l'excès  de  potasse. 


NÉHOIRES  m  LÀ  PHYSIQUE  PUBLIES  A  L'ETRANGER. 

Extraits  par  M.  VERDET. 


BEémoire  sur  les  phénomènes  cfui  accompagnent  les  changrements  de 
volmne  de  la  Vapeur  d*eau;  par  M.  Clausiuf  (i). 

Dans  son  Mémoire  sur  la  puissance  motrice  de  la  cha- 
leur, M.  Clausius  a  établi  les  deux  équations  suivantes  : 

et 

(V.)  .  =  A(i  +  .)(p_.)|, 


(i)  Poggendoiff's  Annalen  der  Physik  und  der  Chemie,  tome  LXXXIl , 
page  263  ,  (cvrier  i85i. 
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OÙ  t  (lésiguc  la  température  d'une  vapeur  eu  contact  avec 
un  excès  de  son  liquide,  p  sa  tension ,  r  sa  chaleur  latente, 
h  dt  la  quantité  de  chaleur  qu'absorbe  l'unité  dé  poids  de 
vapeur  saturée  en  passant  de  la  température  f  à  la  tempe* 
rature  t-^-dt^  p  le  volume  de  cette  unité  de  poids,  a  le 
volume  de  l'unité  de  poids ,  et  c  la  chaleur  spécifique  du 
liquide,  A  une  constante,  et  a  le  coefficient  de  dilatation 
des  gaz  (i). 

On  déduit  de  ces  deux  équations  : 

dr  .  OL 


dt  i-f-a^ 

Si  Ton  considère  spécialement  la  vapeur  d'eau,  cette  for- 
mule peut  servir  à  déterminer  h ,  les  quantités  r  et  c  étant 
données  par  les  expériences  de  M.  Regnault.  En  effet,  la 
chaleur  spécifique  de  Teau  est  égale  à 

c  =  I  -H  0,00004  t  -h  0,0000009/'. 

D'autre  part ,  la  chaleur  absorbée  par  l'unité  de  poids  d'eau 
pour  s'élever  de  la  température  o  degré  jusqu'à  la  tempé- 
rature t^  et  se  réduire  en  vapeur  saturée  à  celle  tempéra- 
ture (2),  est  donnée  parla  formule 

\  =  606,5  -+-  o,3o5r. 
Or  on  a  évidemment,  r  étant  la  chaleur  latente, 


=i' 


\  =  I     cdt  -h  r, 

et  l'on  lire  de  là 

r  =  606,5  —  0,695 1  —  0,00002  /'  —  o,oooooo3  /*. 
Substituant,  dans  l'équation  ci-dessus,  ces  valeurs  de  c  et 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Phjrsitjuey  3®  série,  lomeXXXV,  pages  498 
et  5o4* 

(2)  Cette  quantité  de  chaleur  est  celle  que  M.  Begoault  a  appelée  dans 
son  Mémoire  la  chaleur  totale.  Dans  ses  expériences,  M.  Regnault  ne  me- 
surait pas  précisément  la  quantité  de  chaleur  absorbée  par  la  formation  de 
la  vapeur,  mais  la  quantité  dégagée  par  la  condensation.  Comme  la  vapeur 
se  condensait,  sans  être  employée  à  produire  un  travail  mécanique ,  ces 
deux  quantités  pouvaient  être  regardées  comme  e'gales. 
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dr 
It 


dr 
de  r,  ainsi  que  les  valeurs  d(;  —  qui  s'en  déduisent,  on  ob- 


tient 

_  „   606,5  —  o,6q5  /  —  0,00002 1  ^  —  o,oooooo3  /^ 

h  =r  o,3o5  — X , 
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et  cette  expression  étant  évidemment  négative,  il  en  résulte 
qu'une  masse  de  vapeur  d'eau  qui  demeure  au  maximum 
de  tension  en  même  temps  que  sa  température  s'abaisse, 
absorbe  de  la  chaleur,  et  qu'elle  en  dégage  si  sa  tempéra- 
ture s'élève.  Par  conséquent,  si  la  vapeur  se  dilate  dans 
une  enveloppe  impénétrable  à  la  chaleur,  cette  dilatation 
étant  accompagnée  d'un  abaissement  de  température,  une 
portion  de  la  vapeur  doit  se  précipiter;  au  contraire,  une 
compression  dans  des  circonstances  analogues  n'est  accom- 
pagnée d'aucune  précipitation ,  et  fait  même  passer  la  va- 
peur de  l'état  de  vapeur  saturée  à  celui  de  vapeur  dilatée. 

M.  William  Thomson  a  fait  remarquer  que  ces  conclu- 
sions paraissent  contraires  à  une  expérience  qui  est  bien 
connue  de  tous  les  physiciens.  Lorsqu'on  met  la  main  au- 
dessus  du  jet  de  vapeur  qui  s'échappe  d'une  chaudière  à 
haute  pression  par  l'ouverture  d'une  soupape  de  sûreté,  on 
n'éprouve  aucune  sensation  de  chaleur.  M.  Thomson  con- 
clut de  là,  que  le  jet  de  vapeur  n'est  pas  chargé  de  goutte- 
lettes liquides,  dont  la  haute  température  se  ferait  néces- 
sairement sentir  à  la  main,  et  que,  par  conséquent,  la 
vapeur  se  dilate  sans  se  condenser  en  sortant  de  la  chau- 
dière. Afin  de  concilier  cette  absence  de  condensation  avec 
la  théorie  précédente,  M.  Thomson  admet  que  le  frotte- 
ment de  la  vapeur  à  l'ouverture ,  dégage  une  quantité 
suffisante  de  chaleur  pour  vaporiser  les  gouttelettes  liquides 
que  la  dilatation  aurait  formées. 

Ces  remarques  ont  conduit  M.  Clausius  à  reprendre  la 
question  et  à  l'examiner  sous  divers  points  de  vue.  Il  a  étu- 
dié séparément  les  trois  cas  principaux  qui  peuvent  se  pré- 
senter dans  la  dilatation  de  la  vapeur  d'eau. 

Premièrement,  on  peut  admettre  que  la  vapeur  en  se 
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dilatant  doit  surmonter  une  résistance  constamment  égale 
à  sa  force  élastique.  Si  en  même  temps  ou  ajoute  ou  Ton 
enlève  à  la  vapeur,  à  chaque  instant,  une  quantité  de  cha- 
leur convenable,  pour  la  maintenir  à  l'état  de  vapeur  sa- 
turée ,  on  se  trouve  précisément  dans  les  circonstances  que 
M.  Clausius  a  considérées  dans  son  premier  Mémoire,  et 
les  formules  démontrées  plus  haut  sont  applicables.  Dans 
ce  cas,  le  travail  produit  par  la  vapeur  exige  une  telle  con- 
sommation de  chaleur,  que,  pour  maintenir  la  vapeur  à 
Tétat  de  saturation,  il  faut  lui  fournir  une  quantité  de  cha- 
leur représentée  par 


=X" 


hdty 


tx  et  tf  désignant  la  température  initiale  et  la  température 
finale  de  la  vapeur.  Si  Ton  prend  pour  h  l'expression  don- 
née plus  haut,  si  d'ailleurs  on  fait  tj  =  ioo  degrés,  et  suc- 
cessivement ^1  =  i8o^,3  et  tx  =  i52^,  a  ,  ce  qui  correspond 
à  des  pressions  initiales  de  lo  et  de  5  atmosphères,  on 
obtient  pour  Q,  les  valeurs 

74,9    et    52,1. 

En  second  lieu,  on  peut  supposer  que  la  vapeur  saturée 
à  la  température  t^ ,  renfermée  dans  un  vase  où  elle  n'est 
point  en  contact  avec  un  excès  liquide,  vienne  à  s'échapper 
dans  l'atmosphère.  La  vapeur,  en  sortant  du  vase,  se  dilate 
jusqu'à  ce  que  sa  pression  soit  réduite  à  i  atmosphère,  et 
se  mélange  ensuite  avec  Tair  ;  il  s*agit  de  savoir  combien  il 
faut  lui  communiquer  de  chaleur  par  unité  de  poids,  pour 
la  maintenir  saturée  pendant  cette  dilatation,  et  pour  pré- 
venir ainsi  toute  condensation.  Le  travail  intérieur  àe  la  va- 
peur est  évidemment  le  même  que  dans  le  premier  cas, mais 
le  travail  extérieur  est  beaucoup  moindre,  la  résistance  à 
surmonter  n'étant  que  de  i  atmosphère  pendant  toute  la 
durée  dn  phénomène.  Si  Ton  néglige  le  travail  absorbé  par 


•le  frottement  à  l'ouverture  (i)  et  le  travail  nécessaire  pour 
communiquer  à  la  vapeur  la  vitesse  quelle  possède  aux 
points  où  sa  tension  est  réduite  à  i  atmosphère,  le  travail 
extérieur  est ,  dans  le  premier  cas ,  exprimé  par 


x: 


p  désignant  à  chaque  instant  la  pression  de  la  vapeur,  p  le 
volume  de  Puni  té  de  poids,  et  jOi  et  pf  étant  la  valeur  ini- 
tiale et  la  valeur  finale  de  ce  volume.  Dans  le  second  cas,  si 
Ton  appelle  p^  la  pression  atmosphérique^  le  travail  exté- 
rieur est  égal  à 

P2  dp. 

'Pi 


£ 


Or,  le  principe  de  l'équivalence  de  la  chaleur  et  du  travail 
mécainique  exige  que  la  différence  des  quantités  de  cha- 
leur qu'il  faut  fournir  à  la  vapeur,  dans  les  deux  cas ,  pour 
la  maintenir  Baturée,  soit  proportionnelle  à  la  différence 
des  travaux  extérieurs,  le  travail  intérieur  étant  le  même. 
Donc ,  si  Qs  est  la  quantité  de  chaleur  fournie  dans  le  second 
cas ,  on  doit  avoir 

JrPt  rpi 

pdp  ^  A  j       Pi  dp, 
pi  *^Pi 

j  désignant  Téquivalent  mécanique  de  la  chaleur,  ou  bien 

Jr^t  rp*  rpt 

f       kdt—ki        pdp-^KI       Pi  dp. 
'i  ^Pi  ^Px 


(1)  Le  frottement  étant  une  résistance  opposée  au  mouvement  de  la  va- 
peur, une  certaine  quantité  de  chaleur  doit  être  consommée  pour  vaincre 
cette  résistance  ;  il  est  vrai  que  Tun  des  effets  du  frottement  est  de  dégager 
de  la  chaleur,  et  qu^une  partie  de  la  chaleur  consommée  est  ainsi  restituée 
à  la  vapeur.  Mais  on  voit  que  Tinfluence  du  frottement  dans  Técoulement 
d'aune  vapeur  est  de  consommer  de  la  chaleur,  bien  loin  d'*en  produire,  comme 
l^avait  supposé  M.  Thonîson. 
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Mais ,  évidemment , 


L'intégration  par  parties  donne 

I       pdp  z=  p^  p,  __  ^,  p,  __    J       p  dp. 

Si  l'on  désigne  par  ai  le  volume  de  l'unité  de  poids  da 
liquide  à  la  température  initiale  f  j,  on  peut  mettre  cette 
relation  sous  la  forme 

Jf      pdp==p^(p,-^(Tt)  — /?,(p,  —  er,)—  /       (p'-(Ti)dp, 
pi  *^Pi 

OU  bien ,  en  prenant  la  température  t  pour  variable  indé- 
pendante , 

rp*  r'«  dp 

J       /^^P=/^2(p2— ff,)— /7,(p.  —  or.)— J       (p  — ff.  )^y^^ 
Substituant  dans  la  valeur  de  Qs ,  il  vient 

A -f- A  (  p  -  a ,  )  ^  J  rf^  +  A  (  p ,  —  (7 .  )  ( /^ ,  — /^O  • 

La  quantité  cJi  est  constante,  par  hypothèse,  mais  il  n'y 
aura  pas  d'erreur  s^ensible  si,  dans  l'intégration,  ou  lui 
substitue  une  quantité  très-peu  variable,  le  volume  g  de 
l'unité  de  poids  d'eau,  considéré  à  la  température  varia- 
ble /.  On  obtient  alors ,  en  vertu  de  la  relation 

,        .  ,  .dp        dr 

démontrée  par  M.  Clausius  dans  un  précédent  Mémoire  (i)^ 

Q>  =  r  '  (^ + ^)  ^^  -^  ^(p' — ^o  (p^ —p-') 

=  —  o,3o5  (r,  —  ^j)h- A(p,  —  ff,)  (/?,  — /?2). 
Pour  effectuer  le  calcul,  il  faudrait  connaître  la  loi  des 


=X"  [ 


(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  tome  XXXV,  pago  ^qS. 
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densités  de  la  vapeur  d'eau;  mais  on  peut  déterminer  la 
valeur  de  Api  (pi — ai),  en  suivant  la  marche  indiquée 
par  M.  Clausius  dans  le  Mémoire  cité  (i).  On  obtient 
ainsi,  en  prenant  U=  loo  et  fi  égal  aux  mêmes  tempéra* 
tures  que  dans  le  premier  cas,  successivement 

Q,=  i7,o     et     Qj=i9,5. 

Troisièmement ,  enfin  ,  on  peut  supposer  que  le  vase  d'où 
la  vapeur  s'échappe  dans  l'atmosphère,  coutient^de  Teau 
maintenue  à  une  température  constante  par  Taction  d'un 
foyer  de  chaleur.  C'est  précisément  le  cas  de  rexpérience 
considérée  par  M.  Thomson.  Soient  ABCD  le  vase,  EF  le 
niveau  intérieur  de  l'eau,  GJKM  le  jet  de  vapeur  (régu- 
larisé ,  si  l'on  veut ,  par  un  ajutage  ayant  la  forme  de  l'es- 
pace GJKM).  Il  est  clair  qu'à  une  petite  distance  de  l'ori- 


Fig.   I. 


fice  GJ  à  l'intérieur  de  la  chaudière,  la  vapeur  possède 
la  pression  p^ ,  la  température  t^  et  le  volume  pi  sous 
l'unité  de  poids  qu'elle  possède  dans  le  reste  de  l'espace 
CDEF.  Soit  GHJ  la  surface  à  partir  de  laquelle  l'état  de 

(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3®  série,  tome  XXXV,  page  5o2. 

L'équalion  (  Va)  donne  le  moyen  de  calculer  -J-—P ^^  et,  par  suite, 

Ap{p  —  7),  puisque  «  n>st  autre  chose  que  le  coedicicnt  do  dilatation  des 
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la  vapeur  commence  à  se  modifier.  Sojt  de  même  KLM 
la  surface  qui  contient  les  points  où  la  vapeur  a  pris  la 
pression  pt  de  l'atmosphère,  sans  s'être  encore  mélangée 
avec  Fair.  Déterminons  la  quantité  de  chaleur  qu'il  faut 
communiquer  à  l'unité  de  poids  de  vapeur  pour  qu'elle  ar- 
rive en  KLM  à  l'état  de  vapeur  saturée,  avec  la  tempéra- 
ture t^  et  le  volume  pt  qui  conviennent  à  la  tension 
maxima  p^» 

Pour  y  parvenir,  on  procède  exactement  comme  dans  le 
deuxième  cas.  On  remarque  que  le  travail  intérieur  de  la 
vapeur  étant  toujours  le  même,  il  suffit  d'estimer  le  travail 
extérieur^  la  dîflérence  des  IvdLydLxm  extérieurs  produit  dans 
le  premier  et  le  troisième  cas,  sera  proportionnelle  à  la 
différence  des  quantités  de  chaleur  consommées.  Or,  pour 
faire  passer  par  la  surface  GHJ  l'unité  de  poids  de  vapeur 
avec  le  volume  p^  et  la  pression  p^  ,  il  faut  produire  un  tra- 
vail égal  à  ^1  pi\  pour  faire  sortir  par  la  surface  KLM  le 
poids  de  vapeur  avec  le  volume  p^  et  la  pression  p^ ,  il  suffit 
d'un  travail  p^  p^.  Si  les  deux  travaux  pi  px  et  p^  p^  étaient 
égaux,  la  vapeur  de  GHJ  en  KLM  ne  ferait  que  trans- 
porter une  certaine  quantité  de  travail  produit  par  la  va- 
peur qui  se  forme  dans  l'intérieur  du  vase  aux  dépens  de 
l'eau  liquide;  si  ces  deux  travaux  sont  inégaux,  il  y  a  dans 
Tespace  KLMGHJ  consommation  ou  production  d'une  cer- 
taine quantité  de  travail.  Comme  d'ailleurs  p^  p^  est  plus 
petit  que  p^  jOi ,  il  y  a  en  réalité  destruction  d'une  certaine 
quantité  de  travail  égal  à  p^  p^  — Ptpt-)  ou,  si  l'on  veut, 
production  d'un  travail  négatif  égal  à  p^  pi  —  pt  fi» 

Donc,  en  appliquant  le  mode  de  raisonnement  qu^on  a 
déjà  suivi  dans  le  deuxième  cas  ,  on  posera 


Q3- 


Q.—A        /       pdo—[p,o,^  p,^,)V 


Kxccutant  les  calculs  de  la  même  manière,  on  oblicnl 

Q3  —  —  o,3o5(^,  —  A;). 
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La  valeur  négative  de  cette  expression  indique  que  la  va- 
peur, en  passant  de  la  surface  GHJ  sur  la  surface  KLM , 
doit  perdre  de  la  chaleur,  au  lieu  d'en  recevoir  de  l'exté- 
rieur, pour  demeurer  à  l'état  de  saturation.  On  voit  donc 
que  toute  condensation  est  impossible,  et  que  l'expérience 
citée  par  M.  Thomson  s'explique  sans  nouvelle  hypo- 
thèse (i).  Si  Ton  donne  à  fj  et  à  f,  les  mêmes  valeurs  que 
précédemment,  on  trouve 

Q3  =  — i5,9     pour    r,  =  i52%2, 
Q3=: — 24,5     pour     r,  =  180®,  3. 

Il  est  remarquable  que  la  valeur  de  Qs  soit  égale  à  la  dif- 
férence des  deux  quantités  que  Ton  appelle  ordinairement 
les  chaleurs  totales  de  vaporisation  aux  températures  t^ 
et  tf.  C'est  précisément  la  valeur  qne  l'on  obtiendrait  en 
partant  de  la  théorie  ordinaire  de  la  chaleur. 


Mémoire  sur  la  polarité  électroohimique  des  gpaz  y  suivi  d'une  SVote 
sur  les  déchargées  obscures;  par  M.  Grove  (a). 


Lu  à  la  Société  royale  de  Londres ,  les  i^^  et  24  avril  et  9  juillet  i85'i. 


Dans  une  Note  insérée  dans  le  PhUosophical  Magazine, 
en  1840 ,  M.  Grove  avait  montré  que ,  lorsqu'on  produisait 
Tare  vol  laïque  entre  deux  conducteurs  métalliques,  le  con- 
ducteur positif  s'échauffait  presque  toujours  plus  que  le  con- 
ducteur négatif.  Il  avait  expliqué  ce  fait  par  l'hypothèse 
d'une  action  chimique  inégale ,  exercée  par  le  gaz  ambiant 
sur  les  deux  conducteurs.  Sans  attacher  d'ailleurs  une 
grande  importance  à  cette  idée ,  il  avait  été  ainsi  conduit  à 
se  demander  si  une  décharge  électrique ,  en  traversant  un 
gaz ,  ne  produirait  pas  quelque  effet  chimique  où  l'influence 

(1)  M.  Thomson  ayant  présenté  de  nouvelles  objections  à  M.  Clausius, 
il  en  est  résulté  une  discussion  qu'on  peut  voir  dans  le  PhUosophical  Ma- 
gazine, 4®  série,  tome  I,  page  47l>  ®'  tome  11,  pages  189  et  273. 

(5)  PhUosophical  Magazine,  4®  série ,  tome  IV,  page  498. 
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différente  des  deux  pôles  serait  manifeste.  L'étude  de  celle 
question  a  été  l'objet  des  expériences  décrites  dans  le  pré- 
sent Mémoire. 

Afin  d'obtenir  aisément  des  décharges  nombreuses  et 
puissantes,  M.  Grove  a  fait  usage  de  . l'appareil  inducteur 
imaginé  par  Neeff,  que  M.  Ruhmkorff  construit  depuis 
quelques  années.  Cet  appareil  se  compose ,  comme  on  sait, 
d'un  cylindre  de  fer  doux,  sur  lequel  est  enroulé  un  fil  con- 
ducteur d'assez  gros  diamètre,  par  où  l'on  fait  passer  un  cou- 
rant voltaïque  ]  autour  du  premier  fil  s'enroule  un  deuxième 
fil ,  très-long  et  très-fin,  qui  sert  de  fil  induit.  Dès  qu'un 
courant  passe  à  travers  le  premier  fil,  le  cylindre  s'aimante 
et  attire  une  pièce  de  fer  doux  placée  tout  auprès ,  qui  est 
disposée  de  façon  à  interrompre  le  circuit ,  lorsqu'elle  s'ap- 
proche du  cylindre  ,  et  à  le  fermer  lorsqu'elle  revient  à  sa 
première  position.  Le  jeu  de  cette  pièce  détermine  évidem- 
ment, en  un  temps  très-court,  la  production  d'un  très-grand 
nombre  de  courants  induits ,  et  si  les  diverses  parties  de 
l'appareil  sont  bien  isolées,  l'étincelle  d'induction  peut  ac- 
quérir d'assez  grandes  dimensions ,  surtout  dans  l'air  raré- 
fié. Dans  l'appareil  construit  par  M.  Ruhmhorff,  pour 
M.  Grove ,  le  fil  inducteur  avait  3o  mètres  de  long  ,  2  milli- 
mètres de  diamètre,  et  faisait  deux  cents  circonvolutions 5 
le  fil  induit  avait  25oo  mètres  de  longueur,  {-  de  millimètre 
de  diamètre,  et  faisait  dix  mille  révolutions. 

D'assez  nombreuses  expériences  ont  été  faites  avec  cet 
appareil  : 

i*'.  Une  lame  de  plaqué  d'argent  fut  placée  sur  la  platine 
d'une  pompe  à  air,  sous  une  cloche  de  verre  munie  à  sa 
partie  supérieure  d'une  boîte  à  cuir  qui  laissait  passer  une 
tige  de  cuivre  ^  à  l'extrémité  inférieure  de  cette  tige  était 
fixée  une  aiguille  d'acier.  Un  petit  flacon  plein  de  potasse 
fondue  servait  à  absorber  la  vapeur  d'eau  qui  pouvait  exister 
sous  la  cloche.  On  fit  le  vide  dans  l'appareil,  on  y  laissa 
rentrer  une   Irès-pclite  quantité  d'eau  mélangée  d'air  et 
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d'hydrogène  (i),  cl  l'on  iit  communiquer  Taiguille  d'acier 
cl  la  plaque  argenlée  avec  les  deux  exlrémités  du  fil  indue- 
leur.  Lorsque  la  plaque  fut  positive ,  il  s'y  forma  en  peu 
d'instants  une  tache  circulaire  d'oxyde  d'argent,  présentant 
successivement  les  teintes  jaune,  orangée  et  bleue  qu'on 
obtient  e^  iodurant  à  divers  degrés  une  plaque  daguer- 
rienne.  Le  sens  du  courant  étant  renversé,  la  tache  dis- 
parut ,  et  la  surface  de  l'argent  redevint  parfaitement  nette  ^ 
de  manière  toutefois  qu'on  pût  encore  distinguer  la  place 
occupée  par  la  tache.  On  répéta  l'expérience  un  grand 
nombre  de  fois,  en  faisant  varier  la  longueur  de  l'espace 
traversé  par  l'étincelle  d'inductiou  et  la  composition  du  mé- 
lange gazeux  :  on  obtint  toujours  les  mêmes  résultats,  à 
moins  qu'il  n'y  eut  une  trop  grande  quantité  d'air  dans  le 
mélange  ;  dans  ce  cas ,  la  plaque  d'argent  s'oxydait ,  quel  que 
fût  le  sens  de  la  décharge.  Dans  la  plupart  des  expériences , 
la  distance  de  l'aiguille  d'acier  à  la  plaque  fut  d'environ 

2^.  Dans  l'air  raréfié ,  sans  mélange  d'hydrogène ,  l'oxy- 
dation eut  lieu  ,  quel  que  fût  le  sens  du  courant  ;  mais  elle  fut 
beaucoup  plus  rapide  lorsque  la  plaque  était  positive. 

3°.  Dans  Thydrogène  pur  raréfié ,  il  ne  peut  y  avoir  évi- 
demment aucune  oxydation  ]  mais  en  prolongeant  long- 
temps Texpérience ,  on  vit  la  surface  de  la  plaque  se  dépolir 
légèrement.  Si  la  plaque  était  primitivement  oxydée,  elle 
se  désoxydait  rapidement  dans  l'hydrogène,  surtout  si  elle 
communiquait  au  pôle  positif. 

4°.  L'aiguille  d'acier  fut  remplacée  par  des  fils  de  cuivre, 
d'argent  et  de  plaline ,  sans  que  les  phénomènes  parussent 
sensiblement  modifiés. 

5^.  On  introduisit  dans  le  récipient  une  petite  quantité 
d'azote  pur.  La  plaque  s'oxyda,  lorsqu'elle  fut  positive,  aux 
dépens  de  l'oxygène  de  Taîr  laisse  dans  le  récipient  par  la 

(i)  Sans  avoir  pris  de  mesures  exactes  ,  M.  Grove  estime  que  la. pression 
sous  le  récii)ieril  ne  dépassait  pas   i8  millimètres  de  mercure. 
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raréfaction  ;  la  plaque  étant  négative  ,  la  désoxydalion  eut 
lieu  comme  dans  l'hydrogène,  mais  plus  lentement. 

6^.  Dans  Tazole ,  aussi  complètement  privé  d'oxygène 
qu'il  était  possible,  les  couleurs  dues  à  l'oxydation  ne  se 
manifestèrent  pas;  il  se  produisit  seulement  sur  la  plaque 
positive  une  tache  noire,  probablement  due  à  la  désagréga- 
tion de  la  surface,  qui  ne  disparut  pas  lorsqu'on  renversa 
le  sens  des  décharges.  Toutefois  l'azote  fît  disparaître  les 
taches  d'oxyde  formées  dans  d'autres  expériences  lorsque  la 
plaque  fut  négative. 

7°.  Dans  un  mélange  de  i  volume  d'oxygène  et  de  a  vo- 
lumes d'hydrogène ,  les  effets  furent  les  mêmes  que  dans  un 
mélange  d'air  et  d'hydrogène.  La  raréfaction  du  mélange 
permit  d'ailleurs  de  faire  passer  une  nombreuse  série  d'étin- 
celles sans  produire  une  combinaison  rapide  des  deux  gaz. 

8°.  On  obtint  les  mêmes  résultats  en  augmentant  la  pro- 
portion d'hydrogène  du  mélange. 

9**.  On  substitua  successivement  à  la  plaque  argentée  des 
plaques  de  bismuth ,  de  plomb ,  d'étain ,  de  zinc ,  de  cuivre, 
de  fer  et  de  platine.  Le  bismuth  se  comporta  presque  exac- 
tement comme  l'argent*,  le  plomb  s'oxyda  aisément,  mais  il 
fut  difficile  de  faire  disparaître  la  tache  d  oxyde.  L'étain,  le 
zinc  et  le  cuivre  ne  s'oxydèrent  que  lorsqu'on  introduisit 
une  grande  quantité  d'air,  et  il  fut  tout  à  fait  impossible  de 
les  désoxyder.  Le  fer  s'oxyda  seulement  lorsque  la  pression 
de  l'air  fut  presque  égale  à  i  atmosphère,  et  il  ne  se  désoxyda 
pas  plus  que  les  trois  métaux  précédents.  Avec  le  platine, 
aucune  espèce  d'effet  ne  fui  observable. 

io°.  On  iodura  la  plaque  d'argent  et  on  la  fit  communi- 
quer avec  le  pôle  négatif,  le  récipient  ne  contenant  que  de 
l'hydrogène  pur  raréfié.  L'iodure  se  réduisit  très-prompte- 
ment  au-dessous  de  la  pointe  d'acier. 

11°.  L'appareil  d'induction  fut  remplacé  par  une  ma- 
chine électrique  ordinaire.  Dans  un  mélange  de  i  volume 
d'hydrogène  et  de  i  volumes  d'air,  les  phénomènes  d'induc- 
tion et  de  désoxydation  se  produisirent  avec  beaucoup  de 
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netteté  :  seulement  les  dimensions  de  la  tache  d'oxyde 
furent  très-petites. 

12**.  Un  lavage  à  rhyposulfite  de  soude  fit  disparaître  la 
tache  oxydée  de  la  plaque  d'argent,  comme  il  fait  dispa- 
raître la  couche  iodurée  des  plaques  daguerriennes. 

i3**.  Dans  quelques  expériences,  la  tache  d'oxyde  semble 
formée  de  plusieurs  cercles  concentriques.  Pour  étudier 
spécialement  cette  particularité  des  phénomènes,  M.  Grove 
fit  choix  d'un  mélange  de  i  volume  d'oxygène  et  de  4  vo- 
lumes d'hydrogène.  La  plaque  fut  rendue  positive ,  et  Ton 
amena  l'extrémité  inférieure  de  Taiguille  d'acier  à  des 
distancessuccessivement  égales  à  7; ,  75  9  ^î  n"?  1^  de  pouce 
anglais  (o'°°»,5i,  i"",o2,  i"^°*,52,  2"",o3,  2™"*,54). 

On  obtint  de  la  sorte,  successivement,  les  apparences 
représentéesyî^.  i  à  5 .  La  couleur  de  la  tache  centrale  était 
jaune-verdâtre  au  centre  et  bleu-verdâtre  sur  les  bords;  en- 
suite venait  un  cercle  d'argent  non  oxydé,  puis  un  anneau 
circulaire  rouge  cramoisi,  tirant  vers  l'orangé  sur  le  bord 
intérieur,  et  vers  le  pourpre  foncé  sur  le  bord  extérieur. 
Quelquefois ,  au  milieu  de  la  tache  centrale ,  on  voyait  un 
petit  espace  circulaire  où  l'argent  paraissait  parfaitement 
poli,  fig.  6.  Si  l'on  augmentait  la  distance  de  l'aiguille  à 
la  plaque  au  delà  des  limites  précédentes ,  la  tache  centrale 
et  l'anneau  extérieur  s'élargissaient  au  point  de  bientôt  se 
confondre.  Lorsque  la  plaque  était  négative,  il  se  pro- 
duisait 5  en  face  de  la  pointe ,  une  sorte  d'auréole  sombre  et 
mal  définie,  autour  d'un  espace  circulaire  central  où  l'argent 
poli  était  visible, ^g^.  7. 

Fig.     12345 
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i4'^  Une  plaque  d'argent  étant  placée  dans  Tair  raréfié, 
on  l'oxyda  en  deux  points  différents,  la  plaque  étant  suc- 
cessivement positive  et  négative.  Ensuite  ,  l'air  raréfié  étant 
remplacé  par  un  mélange  de  i  volume  d'oxygène  et  de 
4  volumes  d'hydrogène,  on  rendit  la  plaque  positive  et  on 
amena  Taiguille  d'acier  successivement  sur  chacune  des 
deux  taches  à  ^  de  pouce  de  distance.  Il  se  forma  immé- 
diatement un  anneau  brillant,  semblable  à  ceux  qu'on  avait 
observés  dans  les  expériences  précédentes.  Il  suit  de  là  évi- 
demment que  ces  anneaux  brillants  ne  sont  pas  dus  simple- 
ment à  une  absence  d'oxydation,  mais  résultent  d'une  ac- 
tion  particulière  de  la  décharge. 

i5°.  En  observant  les  anneaux  avec  un  microscope  d'un 
grossissement  égala  200  diamètres,  on  ne  vit  rien  de  re- 
marquable. 

16°.  Dans  l'oxygène  pur,  le  protoxydeet  le  bioxyde  d'a- 
zote et  l'acide  carbonique,  la  plaque  s'oxyda  également , 
quel  que  fut  le  sens  de  la  décharge.  Dans  l'oxyde  de  car- 
bone ,  il  y  eut  oxydation  lorsque  la  plaque  fut  positive,  et 
réduction  lorsqu'elle  fut  négative.  Dans  le  gaz  oléfiant, 
lorsque  la  plaque  fut  négative ,  il  se  produisit  une  tache 
assez  étendue,  montrant  les  anneaux  colorés  des  lames  min- 
ces complètement  différents  de  ceux  qui  viennent  d'être  dé- 
crits. Au  bout  de  quelque  temps ,  il  se  forma  un  dépôt  pul- 
vérulent qui  donnait  de 'brillantes  étincelles.  C'était  pro- 
bablement du  charbon  (i).  Voici  comment  M.  Grove  a 
essayé  de  s'expliquer  les  phénomènes  : 

(t  La  décharge  étant  évidemment  discontinue ,  d'après  la 
nature  même  de  l'appareil ,  avant  chaque  étincelle  le  mi- 
lieu gazeux  se  polarise ,  et  cette  polarité  n'est  pas  seulement 
physique,  comme  on  le  croit  généralement,  mais  aussi 
chimique ,  l'oxygène  acquérant  une  tendance  à  se  rendre 

(i)  M.  Grove  remarque  que  les  eipériences  qui  viennent  d^étre  décrites 
WG  réussissent  pas  toujours  également  bien  dans  des  circonstances  qui  pa- 
fraisscnt  identiques.  Il  faut  souvent  changer  un  peu  soit  le  degré  de  rare- 
action,  soit  les  proportions  des  gaz  mélangés ,  soit  la  distance  de  Taiguille 
à  la  plaque. 
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0BSERV4TI0NS  RELHIVES  AUX  PROPRIÉTÉS  ÉLBGTROGHINIODES 

DE  L  HYDROGÈNE  ; 

Par  m.  Edmond  BECQUEREL. 


Pn'senlées  à  l'Académie  des  Sciences,  dans  la  séance  du  2  novembre  i85?» 


Dans  la  série  de  recherches  sur  les  propriétés  électro- 
chimiques  de  différents  corps,  que  nous  avons  entreprises ^ 
M.  Fremy  et  moi ,  nous  avons  observé  que  le  gaz  hydrogène 
peut  réduire  des  dissolutions  métalliques  à  la  manière  d'un 
métal  oxydable  qu'on  plongerait  dans  ces  dissolutions. 
Ainsi ,  en  remplissant  d'hydrogène  des  petites  cloches  faites 
avec  des  tubes  fermés  d'un  très- petit  diamètre,  et  disposant 
ces  cloches  sur  des  dissolutions  de  nitrate  d'argent,  de  chlo- 
rure de  platine ,  le  gaz  se  trouve  absorbé  peu  à  peu,  et  le 
métal  se  réduit.  D'autres  dissolutions  métalliques  n'éprou*^ 
vent  aucune  action  appréciable  :  telles  sont  les  dissolutions 
de  cuivre  et  de  plomb. 

D'un  autre  côté,  ayant  observé,  il  y  a  plusieurs  an 
nées  (i),  que  l'hydrogène,  en  présence  du  platine,  dans  de 
certaines  conditions,  peut  donner  lieu  à  une  production 
d'électricité ,  j'ai  pensé  qu'il  ne  serait  pas  sans  intérêt  dfe 
faire  connaître  quelques-uns  des  effets  qui  se  produisent  en 
plaçant  simultanément  l'hydrogène  en  présence  de  quelques 
dissolutions  métalliques  et  de  platine,  effets  qui  peuvent  ser- 
vir à  interpréter  le  rôle  de  l'hydrogène  dans  les  piles  à  gaz. 

II  est  nécessaire,  avant  d'indiquer  les  résultats  obtenus, 
de  rappeler,  aussi  succinctement  que  possible ,  de  quelle 
manière  on  peut  se  rendre  compte  des  effets  produits  dans 
les  couples  à  gaz. 

En  i838  (2) ,  M.  Matteucci  communiqua  à  l'Académie 


(i)  Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences,  tome  XXil,  page  677. 
(l)  Comptes  rendus  de  l'Académie  (^es  Sciences,  tome  VII,  page  74'- 

Ann.  dt  Chim.  et  de  Phys.,  ^e  série,T.  XXXVlï.  (Avril  l85:^)  25 
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des  Sciences  les  résultats  d'expériences  qui  montrent  que 
des  lames  de  platine  plongées  préalablement,  Tune  dans 
Toxygène,  l'autre  dans  l'hydrogène,  puis  immergées  dans 
l'eau  acidulée,  constituent  un  couple.  Ces  expériences, 
comme  le  dit  M.  Matteucci  lui-même,  étaient  le  complé- 
ment de  celles  par  lesquelles  M.  Becquerel  avait  expliqué 
les  polarités  secondaires.  D'après  les  recherches  faites  à 
cette  époque  (i) ,  il  était  donc  évident  que  des  particules 
gazeuses,  adhérentes  aux  lames  métalliques,  exerçaient, 
par  l'intermédiaire  d'un  liquide  conducteur,  la  même  ac- 
tion que  des  particules  acides  et  alcalines  adhérentes  à  ces 
lames,  c'est-à-dire  pouvaient  constituer  un  couple  vol taïque* 

M.  Matteucci  montra  plus  tard,  en  outre,  que  des  gaz 
autres  que  l'oxygène  et  l'hydrogène,  pouvaient  donner  lieu 
à  des  effets  analogues  (2). 

M.  Grove  (3)  eut  l'idée  de  réunir  en  pile  des  couples  for- 
més par  des  lames  de  platine  plongées  mi-partie  dans  de 
l'oxygène  ou  de  l'hydrogène ,  mi-partie  dans  l'eau  acidulée. 
Il  obtint  ainsi  ce  que  l'on  nomme  la  pile  à  gaz,  dans  la- 
quelle il  n'entre  qu'un  seul  liquide,  un  seul  métal  et  deux 
gaz. 

M.  Grove  étudia  dès  lors  le  phénomène,  en  cherchant  à 
évaluer  la  puissance  de  développement  d'électricité  dans 
celte  pile. 

Il  résulte  de  ses  recherches,  et  de  celles  de  MM.  de  la  Rive, 
Faraday,  Schœnbein ,  et  des  différents  physiciens  qui  se  sont 
occupés  de  cette  question ,  que  la  cause  de  la  production  d'é- 
lectricité dépend  de  la  combinaison  lente  des  gaz  dissous 
dans  le  liquide  sous  l'action  des  lames  tle  platine.  En  effet, 
quand  oa  décompose  l'eau  dans  un  voltamètre  à  l'aide  d'une 


(1)  Becooerel,  Traité  de  V Électricité  et  du  Magnétisme,  tome  V,  'i*  partie, 
pages  11  et  suivantes  (1840). 

(2)  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  XVI,  p.  846  (i 843}- 

(3)  Philo  Sophie  al  Magazine,  3®  série,  toine  XIV,  page  129  (janvier  1^89), 
vt.  même  ouvrage,  tome  XXI,  page  4 '7  (ticcembre  1841). 
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batterie  à  gaz ,  à  mesure  que  les  volumes  des  gaz  proveuaiit 
de  la  décomposition  de  Teau  augmentent  dans  le  volta- 
mètre ,  les  volumes  de  l'oxygène  et  de  l'hydrogène  de  cha- 
que couple  à  gaz  diminuent  dans  la  même  proportion. 
Ce  fait  prouve  que,  dans  chaque  couple,  il  se  forme  de 
nouveau  autant  d'eau  qu'il  y  en  à  de  d(»composéc  dans  le 
voltamètre. 

Le  résultat  suivant,  que  je  citerai  encore  parmi  ceux  qui 
ont  été  observés,  vient  à  l'appui  de  cette  explication. 

Lorsqu'une  batterie  à  gaz  reste  pendant  quelque  tempes 
sous  une  cloche  privée  d'oxygène,  l'intensité  du  courant  élec- 
trique devient  nulle  5  le  courant  reprend  sa  force  quand  on 
introduit  de  nouveau  de  l'oxygène  sous  la  cloche.  Ainsi,  du 
gaz  hydrogène  seul  d'un  côté,  eu  contact  avec  une  des  élec-^ 
trodes  et  de  Teau  acidulée,  ne  peut  constituer  un  couple; 
mais ,  aussitôt  que  du  gaz  oxygène  est  introduit  dans  le  li- 
quide, il  arrive  en  contact  avec  le  platine  entouré  d'hydro- 
gène ,  la  combinaison  des  deux  gaz  a  lieu  par  l'intermédiaire 
du  métal,  et  quand  le  circuit  est  terminé  par  une  seconde  élec- 
trode et  un  fil  métallique,  le  courant  électrique  se  manifeste. 

Il  est  donc  probable,  comme  cela  résulte  de  l'explication 
de  M.  de  la  Rive ,  que  le  développement  de  TélectTLcité 
provient  de  }a  combinaison  de  l'oxygène  dissous  dans  le  li- 
qiuide,  avec  l'hydrogène  adhérent  au  platine,  et  qve  l'oxy- 
gène adhérent  à  la  seconde  l^me  ne  sert  qu'à  empêcl^er  la 
polarisation  qui  serait  produite  par  le  transport  s^r  ceUe 
lame  de  l'hydro^ne  provenant  de  la  décomposition  du  li- 
quide conducteu  r . 

L'oxygène  quj  est  dans  le  tube  contenant  La  lame  de  pla- 
tine positive,  se  dissout  donc  dans  le  liquide  ^  m^esur^  que 
celui  qui  était  dissous  précédemment  se  combine  avec  Thy- 
drogèn^.  Ce  qui  a  lieu  avec  l'oxygène  et  l'hydrogène  ae  pro- 
duit également  avec  d'autres  gaz.  Le  platine,  le  charbon  et 
les  autres  corps  solides  qu'on  a  employés  à  la  place  du  pla- 
tine ,  ne  sont  que  les  intermédiaires  qui  déterminent  la  com- 
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binaison  des  gaz,  et  permeltenl  la  circulatron  de  rélectricitë. 
Les  observations  de  M.  Jacobi  (i)  viennent  démontrer 
nettement  cette  combinaison  des  gaz  dissous  dans  Teau  sous 
l'action  des  lames  de  platine.  On  sait  que,  lorsqu'on  dé- 
compose Peau  dans  nn  voltamètre,  et  que  les  gaz  mixtes 
sont  recueillis  dans  la  même  cloche ,  si  les  électrodes  en  pla- 
tine plongent  en  partie  dans  le  mélange  de  gaz ,  après  que 
la  décomposition  a  cessé,  on  voit  peu  à  peu  les  gaz  dispa- 
raître. M.  Jacobi  a  trouvé  que,  dans  les  voltamètres,  lors- 
que les  lames  décomposantes  sont  séparées  des  gaz  mixtes , 
le  volume  du  mélange  diminue  toujours  peu  à  peu,  même 
lorsqu'il  y  a  3o  centimètres  d'eau  entre  les  gaz  et  les  élee- 
trodes  ^  ainsi  la  combinaison  ne  peut  s'opérer  que  dans  le 
liquide ,  à  mesure  que  les  gaz  se  dissolvent  et  viennent  en 
contact  des  lames  de  platine. 

MM.  Matteucci  (2)  et  Sehoenbein  (3),  dans  leurs  re- 
cherches sur  les  couples  à  gaz,  ont  émis  l'opinion  que  cha- 
que gaz  en  contact  avec  le  platine  et  l'eau  agissent  séparé- 
ment pour  produire  un  courant.  M.  Beetz  (4) ,  qui  a  cherché 
à  déterminer  le  pouvoir  électromoteur  du  platine  recouvert 
de  différents  gaz,  a  attribué  le  nombre  de  20,1  pour  expri- 
mer l'action  du  platine  en  contact  avec  l'hydrogène ,  celle 
de  ce  mêlai  en  contact  avec  l'oxygène  étant  évaluée  à  3,8  : 
ainsi ,  d'après  lui ,  l'oxygène  contribue  aussi ,  d'une  ma- 
nière directe,  au  développement  de  l'électricité  ,  mais  à  un 
degré  moindre  que  l'hydrogène. 

Je  viens  d'indiquer  comment  on  explique  les  effets  pro- 
duits dans  les  différentes  circonstances,  mais  on  peut  ajouter 
que  l'on  n'a  pas  encore  formé  de  couples  avec  le  platine,  un 
liquidé  et  un  seul  gaz;  on  va  voir,  ci-après,  qu'en  variant 

(i)  Bibliothèque  de  Genèpe,  nouvelle  série,  tome  X,  page  56(i849-)> 
(a)  Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences,  tome  XVI,  page  846. 
p)  Philosophical  Magazine,  tome  XXII,  page  i65  (1843 ). 
(4)  Annales  de  Po^endorff  et  Bibliothèque  universelle  de  Genève,  nouToFIe 
lérie,  lomcXU,  page  394. 
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la  nature  du  liquide  conducteur,  on  peut  atteindre  ce  but, 
et  Ton  est  conduit  alors  aux  résultats  nouveaux  dont  il  va 
être  question. 

action  de  Vhydrogètve  sur  le  chlorure  d'or  en  présence 

du  platine. 

Un  des  premiers  résultats  auquel  j'ai  été  conduit  est  le 
suivant  :  Si  Ton  place  une  petite  éprouvetle,  kR^  fig,  i, 
PI,  III ^  faitt3  avec  un  tube  de  2  à  3  millimètres  de  diamètre , 
plein  de  gaz  hydrogène ,  sur  un  vase  contenant  une  dissolu- 
tion assez  concentrée  de  chlorure  d'or^  au  bout  àe  quelques 
jours,  la  température  n'ayant  pas  sensiblement  varié,  Je 
niveau  du  chlorure  d'or  à  Tintérieur  du  tube  est  peu  diffé- 
rent de  ce  qu'il  était  précédemment;  mais  si  Ton  introduit 
un  fil  de  platine  au-dessous  de  l'éprouvette  ^  de  manière  que 
ce  fil  se  trouve  en  partie  plongé  dans  le  gaz  hydrogène,  et 
en  partie  plongé  par  son  autre  extrémité  dans  le  chlorure 
d'or,  alors  on  voit  le  gaz  diminuer  de  volume  à  l'intérieur, 
et  même,  quelque  temps  après,  disparaître  complètement, 
lorsque  le  fil  de  platine  monte  jusqu'en  haut  du  tube^  Mais 
en  même  temps  que  le  gaz  hydrogène  disparait,  de  l'or 
métallique  se  précipite  sur  la  portion  du  fil  de  platine  qui 
plonge  dans  la  dissolution  métallique. 

Pour  rendre  l'expérience  plus  concluante ,  on  peut  opérer 
h  la  fois  sur  différents  tubes  de  même  diamètre.  Supposons 
que  l'on  place  trois  de  ces  tubes  à  côté  l'un  de  l'autre  ;  les  deux 
premiers  pleins  d'hydrogène  et  le  troisième  plein  d'air  \  le 
premier  et  le  troisième  ayant  chacun  un  fil  de  platine  dans 
leur  intérieur.  On  voit  alors  ,  au  bout  de  trois  a  quatre 
jours,  le  volume  du  gaz  diminuer  sensiblement  dans  le  tube 
n^  I  seul;  de  l'or  métallique  se  dépose^  comme  plus  haut^ 
sur  la  partie  inférieure  du  fil  de  platine  renfermé  dan^  ce 
tube.  Mais,  dans  le  tube  n^  2,  où  l'hydrogène  est  seul  sur 
le  chlorure  d'or,  et  sans  la  présence  de  platine,  aucun  effet 
«'a  lieu,  du  moins  pendant  un. certain  temps  ,  compara- 
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tivemeiit  à  ce  qui  a  lieu  dans  le  tube  li^  i.  Dans  le  tube 
n?  3,  où  il  n'y  a  pas  de  gaz  hydrogène ,  mais  du  chlorure 
d'or  et  du  platine,  aucune  absorption  ne  se  manifeste,  et 
aucun  dépôt  d'or  ne  s'opère  sur  le  platine. 

J'ai  répété  cette  expérience  en  apportant  tous  les  soins 
possibles  à  la  préparation  du  chlorure  d'or,  et  le  rendant 
aussi  neutre  qu'on  peut  l'obtenir  en  traitant  le  protochlo- 
rure par  l'eau ,  puis  élevant  la  température. 

Ce  fait  met  bien  en  évidence  que  le  gaz  hydrogène  peut 
réduire  une  dissolutioti  dô  chlorure  d'or  en  présence  du  pla- 
tine-, mais  on  peut  objecter  à  cela  :  i^  que  le  fil  de  platine 
peut  réagir  sur  le  chlorure  d'or,  et  donner  lieu  à  la  réduc- 
tion de  l'or  à  sa  surface  5  2^  que  l'air  extérieur  peut  consti^ 
tuer  un  couple  à  gaz,  avec  l'hydrogène  de  l'éprouvette,  le 
liquide  et  le  platine. 

Oh  répond  à  la  première  objection  en  montrant,  par  l'ex- 
périence qui  précède,  qu'un  fil  de  platine  bien  décapé,  en 
l'absence  de  l'hydrogène,  ne  se  recouvre  pas  d'or  quand  on 
le  fait  plonger  pendant  quelque  temps  dans  une  dissolution 
de  chlorure  de  ce  métal  aussi  neutre  que  possible  5  en 
outre,  j'ai  constaté  que  la  dissolution  ne  renfermait  pas 
de  platine  d'une  manière  appréciable  ,  autant  que  le  per- 
mettent, bien  entendu,  les  procédés  chimiques  en  usage. 
On  écarte  la  seconde  objection  ,  en  opérant  dans  des  tubes 
exactement  fermés,  et  soustraits  à  l'action  de  l'air  exté- 
rieur, comme  on  va  le  voir  ci-après. 

Pour  opérer  ainsi,  on  a  fait  usage  du  procédé  suivant: 
On  fait  passer  un  courant  de  gaz  hydrogène  ou  du  gaz  sur 
lequel  on  veut  opérer  dans  un  tube  C  AB,  effilé  en  A  et  en  B, 
jfig,  2,  et  ayant  une  petite  pointe  en  E  que  l'on  peut  cas- 
stef  ou  fondre  à  volonté.  Quand  on  suppose  que  le  gaz  qui 
passe  dans  le  tube  est  pur,  on  ferme  l'extrémité  B  à  la  lampe, 
on  casse  E  afin  que  la  pression  dans  l'intérieur  du  tube  soit 
la  tnême  que  la  pression  atmosphérique  5  puis  on  fond  à 
|a  lampe  la  partie  A  ,  et  l'on  enlève  le  tube  AR  qui  se  trouve 
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fermé  el  plein  de  gaz  d'essai.  En  cassant  ensuite  une  des 
pointes  A  ou  B,  sous  une  solution  de  chlorure  d'or,  on  peut, 
en  dilatant  le  gaz,  faire  entrer  du  chlorure  d'or  dans  le 
tube ,  puis ,  en  fermant  de  nouveau  la  pointe  avec  une  lampe 
à  alcool ,  avoir  un  tube  plein  de  gaz ,  et  renfermant  une  pe- 
tite quantité  de  chlorure  d'or.  Si  Ton  a  soin  de  placer  dans 
le  tube ,  avant  le  passage  du  gaz ,  un  fil  de  platine ,  ce  fil  y 
reste  enfermé  après  les  différentes  opérations  que  Ton  a  fait 
subir  au  tube  pour  le  remplir  de  gaz  et  pour  le  fermer. 

J'ai  préparé ,  d'après  cette  méthode ,  des  tubes  de  3  à 
4  millimètres  de  diamètre  renfermant  de  l'hydrogène  ou 
de  l'air,  les  uns  sans  fils  métalliques  intérieurs,  d'autres 
avec  des  fils  de  platine,  d  autres  enfin  avec  des  fils  dor; 
dans  tous  on  a  fait  pénétrer  une  dissolution  de  chlorure  d'or, 
de  manière  à  occuper  un  dixième  de  la  longueur  du  tube. 
Après  six  semaines  d'action ,  on  a  cassé  une  des  extrémités 
de  chaque  tube  sous  une  cuve  à  eau  ,  afin  de  reconnaître  la 
partie  du  gaz  qui  avait  été  absorbée;  on  a  trouvé  alors  les 
résultats  suivants  : 


1 

SUBSTÀIfCBS 

OmiNUTION  DE  VOLUME 

renfermées  dans  les  tubes. 

du  gaz  intérieur. 

OBSERVATIONS. 

Hydrogène  el  chlorure  d'or 

sans  Oi  métallique 

insensible. 

tt 

Hydrogène,  dl  do  platine  el 

chlorure  d'or. . .  .* 

7s  du  v<.lunie. 

La   partie   du  fli    plongée 
dans  le  chlorure  d'or  est 
recouverte  d'or. 

Hydrogène,  fil  d'or  et  chlo- 

rure d'or 

A  peine  sensible. 

n                     II 

Air,  fil  de  platine  et  chlo- 

rure d''or 

À  peine  appréciable. 

Aucun  dépôt  sur  le  plaUne.  i 

Il  est  évident,  d'après  cela  ,  que,  même  en  l'absence  de 
l'air,  le  gaz  hydrogène  peut  réduire  une  dissolution  de 
chlorure  d'or  et  être  absorbée  par  elle ,  mais  sous  l'influence 
du  platine  seulement*,  l'or,  dans  les  mêmes  conditions,  n'a 
pas  donné  d'efl'ets  appréciables  pendant  l'espace  de  six  se- 
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inaiues.  On  doit  ajouter  ici,  comme  on  i^a  déjà  dit  plus  haut, 
que  l'analyse  n'ayant  accusé  aucune  trace  de  platine  dans 
la  dissolution ,  le  fil  de  platine  n'a  cédé  aucune  partie  de  sa 
substance;  il  a  seulement  joué  le  rôle  de  conducteur,  et  a 
agi  par  une  action  propre.  Il  est  probable  que  le  platine 
détermine ,  entre  le  gaz  hydrogène  et  le  chlorure  d'or,  un 
efiet  du  même  genre  qu'entre  l'hydrogène  et  l'oxygène; 
^lais,  pour  cela,  il  est  nécessaire  d'admettre,  ou  qu'une 
couche  de  gaz  hydrogène  enveloppe  le  fil  de  platine  plongé 
dans  la  dissolution ,  ou  bien  que  ce  gaz  se  dissout  dans  le 
chlorure  d'or,  et  qu'alors  le  platine  détermine ,  par  sa  pré- 
puce, la  réaction  entre  l'hydrogène  et  le  chlorure. 

L'expérience  suivante  met  en  évidence  l'action  du  pla- 
tine avec  une  égale  netteté  :  dans  un  tube  KR^Jig,  3, 
exactement  fermé  à  la  lampe ,  plein  d'hydrogène  en  CA  , 
et  de  chlorure  d'or  en  C6,  on  a  disposé  préalablement  deux 
fils  de  platine  ab ,  cd.  Le  premier  fil  est  en  partie  plongé 
dans  l'hydrogène ,  et  plonge  de  quelques  millimètres  dans 
le  chlorure  d'or  ;  le  second  fil  plonge  entièrement  dans  le 
chlorure  et  ne  touche  pas  au  premier.  Au  bout  d'un  cer- 
tain temps ,  la  partie  du  fil  ab  qui  plonge  dans,  le  liquide 
se  couvre  d'or  métallique ,  tandis  que  le  fil  cd  conserve  sa 
surface  parfaitement  nette  et  brillante. 

Les  résultats  précédents  montrent  l'influence  que  peu-» 
vent  exercer  les  liquides  conducteurs  dans  les  couples  à  gaz. 
Il  était  intéressant  de  substituer  au  chlorure  d'or  d'autres 
liquides.  Les  différents  essais  que  j'ai  faits  jusqu'ici  n'ont 
conduit  à  aucun  résultat  satisfaisant.  Les  dissolutions  de  pi ur 
^ieurs  sels  d'argent  et  de  plaline  étant  réduites  assez  vive- 
ment par  l'hydrogène  seul,  comme  on  l'a  vu  précédemment, 
j'ai  dû  alors  les  abandonner.  Le  sulfate  de  cuivre  m'a  semblé 
donner  un  indice  d'action ,  mais  tellement  faible ,  que  je  ne 
l'aurais  pas  mentionné  ici  sans  l'importance  delà  question. 

Deux  petites  éprouvettes  pleines  d'hydrogène  ont  été 
placées  sur  une  dissolution  de  sulfate  de  cuivre;  dans  l'une, 
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on  a  mis  un  (H  de  plaliue  plongeant  à  moitié  dans  le  gaz,  et 
a  moitié  dans  la  petite  portion  du  liquide  engagié  à  la  base  de 
l'éprouvctte;  Taulre  ne  contenait  aucun  fil  métallique.  Au 
bout  de  deux  mois,  le  niveau  des  liquides  avait  inégalement 
varié',  celui  du  liquide  dans  Téprouvette  exempte  de  platine, 
était  un  peu  plus  élevé  qu'au  commencement  de  rexpérience, 
}  centimètre  au  plus 5  dans  l'autre  tube,  le  liquide  s'était 
élevé  de  i  centimètre;  en  outre,  quelques  taches  noirâtres, 
probablement  d'oxyde  de  cuivre,  étaient  adhérentes  à  la 
portion  du  fil  de  platine  plongée  dans  la  dissolution  du  sul- 
fate de  cuivre.  Cet  effet  est-il  dû  à  une  action  analogue  à 
celle  qui  se  manifeste  sur  le  chlorure  d'or,  ou  bien  seule- 
ment a  une  action  exercée  par  le  platine  sur  l'hydrogène 
du  tube ,  et  sur  l'oxygène  de  l'air  qui  se  dissout  peu  à  peu 
dans  le  liquide,  ainsi  que  M.  delà  Rive  (i)  Fa  observé  avec 
l'eau  acidulée?  Cette  dernière  hypothèse  me  semble  plus 
probable. 

Je  n'ai  pas  employé,  comme  liquide,  des  dissolutions 
gazeuses  qui  auraient  pu  donner  lieu  à  une  absorption  d'hy- 
drogène en  présence  du  platine,  car  je  serais  rentré  dans 
les  conditions  ordinaires  où  le  platine  agit  sur  deux  gaz 
réunis  pour  les  combiner.  J'ai  mis  également  de  côté  les 
liquides,  tels  que  l'acide  azotique,  qui  absorbent  l'hydrogène 
à  la  température  ordinaire.  Le  chlorure  d'or  dont  j'ai  fait 
usage  est  un  composé  bien  défini  et  ne  contient  pas  de  gaz 
en  excès  ;  Faction  qu'il  manifeste  montre  donc  bien  qu'entre 
le  gaz  hydrogène  et  un  corps  solide  ou  liquide,  en  présence 
du  platine,  il  peut  se  produire  une  action  du  même  genre 
qu'entre  les  deux  gaz  oxygène  et  hydrogène. 

Les  recherches  que  je  fais  en  ce  moment,  à  l'aide  de  li- 
quides de  diverse  nature ,  me  montreront,  sans  doute,  que 
quelques  dissolutions  jouissent  des  mêmes  propriétés  que 
la  dissolution  neutre  du  chlorure  d'or. 


(i)  Archives  de  VElcctiiciiê,  tome  111,  pagos  525  et  suivantes 
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Courant  éleclnque  déx^cloppé. 

Les  résultats  précédents  m'ont  conduit  à  former  des  cou- 
ples en  ne  faisant  usage  que  de  platine ,  d'hydrogène  et  de 
chlorure  d'or 5  voici  leur  disposition  :  hC^fig.  4^  est  un 
tube  de  verre  de  10  à  i5  millimètres  de  diamètre,  effilé  en 
Â  et  en  C^  une  petite  tubulure  H  peut  être  fermée  à  la 
lampe  ou  bien  ouverte  à  volonté,  de  sorte  que  la  partie 
inférieure  du  tube  BC  étant  pleine  de  liquide,  on  peut  faire 
circuler  un  courant  de  gaz  entre  A  et  H,  et,  par  conséquent, 
remplir  la  partie  supérieure  du  tube  de  gaz  hydrogène. 
Deux  fils  de  platine  DE,  GF,  sont  soudés  au  tube  et  vien- 
nent dans  Tintériieur,  de  façon  à  ce  que  leurs  extrémités  se 
trouvent  éloignées  de  quelques  millimètres.  On  a  eu  soin 
de  verser  du  chlorure  d'or  en  BC ,  afin  que  la  partie  infé- 
rieure du  fil  DE  vienne  y  plonger,  et  cela  avant  de  faire 
arriver  le  gaz  hydrogène  en  BA,  puis  on  soude  à  la  lampe 
toutes  les  parties  effilées  du  tube  pour  intercepter  Faction 
(le  l'air  extérieur. 

Si  alors  on  établit  la  communication  entre  les  deux  fils 
D  et  G,  et  les  deux  extrémités  d'un  galvanomètre,  on  voit 
aussitôt  raiguillc  se  dévier  et  indiquer  que  le  fil  DE,  plongé 
en  partie  dans  l'hydrogène,  prend  l'électricité  négative,  et 
le  fil  FG  la  positive. 

En  préparant  ainsi  une  petite  pile  de  quatre  couples,  et 
mesurant  la  déviation  à  l'aide  d'un  galvanomètre  à  fil  très- 
long  (de  25  000  tours) ,  on  a  trouvé  que  cette  déviation  était 
de  i^  k  18  degrés  en  moyenne,  mais  elle  n'a  pas  été  con- 
stante pendant  plusieurs  mois  qu'a  duré  l'expérience;  quel- 
quefois elle  augmentait  et  atteignait  25  degrés,  puis  le  len- 
demain on  retrouvait  18  à  20  degrés ,  mais  le  courant  avait 
toujours  lieu  dans  le  même  sens.  Entre  chaque  observation 
on  avait  soin  de  laisser  le  circuit  constamment  fermé.  A 
l'aide  de  ces  quatre  couples ,  on  a  pu  avoir  une  indication 
de  charge  électrique  avec  un  électroscope  condensateur  très- 
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scusible,   tel  que  ceux  que  mou  père  emploie  dans  ses 
recherches. 

On  voit  donc  que  dans  ces  conditions,  le  platine,  l'hydro- 
gène, et  une  dissolution  de  chlorure  d'or,  peuvent  constituer 
une  pile  à  gaz  agissant  d'une  manière  continue  -,  le  gaz  hy- 
drogène, bien  entendu,  est  absorbé  à  mesure  que  l'action  a 
lieu,  et  la  pression  diminue  à  l'intérieur  des  tubes. 

On  reconnaît,  en  outre,  que  de  l'or  métallique  se  dé- 
pose d'abord  sur  la  partie  inférieure  du  fil  DE.  Mais  en  lais- 
sant le  circuit  fermé  dans  la  pile  de  quatre  éléments,  au 
bout  de  deux  mois  et  demi  j'ai  trouvé  un  dépôt  d'or  métal- 
lique sur  les  fils  FG5  ce  résultat  est  facile  à  expliquer,  ces 
fils,  dans  chaque  élément,  se  trouvant  le  pôle  négatif  d'un 
appareil  décomposant. 

Après  avoir  constaté  ces  résultats,  j'ai  voulu  comparer 
ces  effets  avec  ceux  qui  se  produisent  dans  des  couples  dis- 
posés comme  le  précédent,  mais  dans  lesquels  il  y  aurait, 
comme  liquide ,  de  Teau  acidulée ,  ou  une  autre  dissolu- 
tion que  du  chlorure  d'or.  J'ai  formé  ainsi  trois  petites 
piles  à  gaz  hydrogène  seul  : 

La  première ,  de  quatre  couples ,  avec  fils  de  platine ,  et 
ayantpour  liquide  conducteur  du  chlorure  d'or  5  la  deuxième, 
de  trois  couples,  avec  fils  de  platine  et  eau  acidulée;  U 
troisième,  de  deux  couples,  avec  fils  de  platine  et  dissolu- 
tion concentrée  de  sulfate  de  cuivre. 

Dans  chaque  appareil ,  le  liquide  avait  été  bouilli ,  afin 
d'être  privé  de  gaz  autant  que  possible,  et  les  fils  de  platine 
étaient  parfaitement  décapés. 

On  a  mesuré  jour  par  jour  les  déviations  données  par 
chaque  pile  avec  le  grand  galvanomètre  indiqué  plus  haut, 
mais  en  laissant  dans  l'intervalle  de  chaque  observation  les 
circuits  fermés. 

On  a  eu  de  cette  manière  : 
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On  voit  que  la  pile  à  chlorure  d'or  et  à  hydrogène  a 
toujours  manifesté  une  action  électrique,  mais,  comme  on 
Ta  dit  précédemment,  avec  des  variations  d'intensité. 

En  employant  l'eau  acidulée,  le  premier  jour  on  a  un 
eflfet  dû  probablement  à  l'oxygène  que  le  liquide  renfer- 
mait encore;  le  lendemain,  l'action  a  diminué;  après  dix 
jours,  le  galvanomètre  si  sensible  dont  je  faisais  usage,  n'in- 
diquait plus  aucun  eifet.  Le  résultat  était  prévu,  puisque, 
d'après  ce  que  Ton  a  vu  au  commencement  de  cette  Note, 
dans  les  piles  à  gaz,  avec  l'eau  acidulée,  l'intervention  de 
l'oxygène  est  indispensable  à  la  production  du  courant. 

L'eau  saturée  de  sulfate  de  cuivre  a  encore  donné,  après 
quinze  jours  d'action,  une  déviation-,  après  trois  mois,  elle 
n'était  plus  appréciable. 

Dans  chaque  circonstance,  la  déviation  a  été  de  mèrae 
sens;  le  fil  plongé  en  partie  dans  l'hydrogène  a  pris  l'élec- 
tricité négative. 

D'après  ce  que  l'on  a  vu  précédemment,  on  peut,  je  crois, 
se  rendre  compte  du  développement  d'électricité  dans  la 
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première  pile  de  la  manière  suivante  :  Dans  la  pile  à  gaz , 
telle  qu^elle  était  connue^  le  gaz  oxygène  est  nécessaire, 
comme  on  vient  de  le  rappeler^  dans  celle  où  le  chlorure 
d'or  remplace  Teau  acidulée ,  il  est  probable  que,  quoiqu'il 
ny  ait  pas  de  chlore  en  excès  dans  le  liquide,  Fhydrogène 
est  introduit  dans  ce  liquide,  soit  autour  du  fil,  soit  en  dis- 
solution ,  et  que  le  chlorure  d'or  et  Thydrogène,  en  présence 
du  platine ,  éprouvent  une  action  analogue  à  celle  qui  a  lieu 
entre  l'oxygène  et  l'hydrogène  ;  c'est-à-dire  qu'il  y  a  action 
chimique ,  formation  d'acide  chlorhydrique  et  dépôt  métal- 
lique par  le  platine.  La  dissolution  de  chlorure  d'or,  en 
définitive,  peut  donc  être  considérée  comme  remplaçant 
l'eau  qui  a  dissous  de  l'oxygène ,  dans  la  pile  à  gaz  -,  seule- 
ment les  éléments  de  pile  formés  à  l'aide  du  chlorure  d'or 
ont  une  intensité  d'action  plus  faible  que  les  éléments  de 
pile  à  gaz,  tels  qu'on  les  dispose  habituellement* 

D'autres  dissolutions  pourront  présenter  les  mêmes  pro- 
priétés; mais  les  essais  que  j'ai  tentés  jusqu'à  présent  sur 
celles  qui  n'absorbent  pas  l'hydrogène  dans  les  conditions 
ordinaires,  ne  m'ont  pas  donné  de  résultats  bien  satisfai- 
sants. 

CoTichisions , 

Les  résultats  renfermés  dans  cette  Note  conduisent  aux 
conclusions  suivantes  : 

1^.  Un  fil  de  platine ,  qui  ne  réduit  pas  une  dissolution 
neutre  de  chlorure  d'or,  peut  acquérir  cette  propriété  lors- 
que la  solution  se  trouve  en  contact  avec  le  gaz  hydrogène, 
et  que  le  fil  est  plongé  en  partie  dans  le  gaz  et  en  partie  dans 
la  dissolution;  l'or  se  précipite  à  l'état  métallique  sur  la 
portion  du  fil  de  platine  plongeant  dans  le  liquide,  et  le 
gaz  est  absorbé  à  mesure  que  le  dépôt  s'opère. 

2".  Cette  action  se  manifeste  également  dans  des  tubes 
fermés  et  soustraits  à  l'action  de  l'air  atmosphérique.  Comme 
le  liquide  ,  après  la  réaction  ,  ne  renferme  pas  de  platine  en 
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dissolution,  il  en  résulte  que  le  métal  ne  subit  aucune  allé- 
ration  ,  qu'il  ne  sert  que  de  conducteur  et  qu'il  agît  seule- 
ment par  sa  présence. 

Ces  recherches  me  paraissent  démontrer  que,  dans  cette 
circonstance,  il  se  produit  entre  un  liquide  et  un  gaz  (le 
chlorure  d'or  et  l'hydrogène) ,  en  présence  du  platine,  une 
action  du  même  genre  qu'entre  l'oxygène  et  l'hydrogène  sous 
l'influence  de  ce  métal. 

3^.  Un  fil  ou  une  lame  d'or,  dans  les  mêmes  conditions, 
ne  donne  lieu  à  aucun  effet  appréciable. 

4**.  On  peut  former  un  couple  voltaïque  avec  un  seul  li- 
quide (la  solution  déjà  citée),  deux  lames  de  platine,  et 
un  setil  gaz  (le  gaz  hydrogène),  mais  ce  dernier  étant  en 
contact  avec  une  des  lames  et  avec  le  liquide. 

En  réunissant  plusieurs  couples,  on  a  donc  une  pile  à  gaz 
composée  d'un  seul  gaz,  d  un  métal  et  d'un  liquide.  Jus- 
qu'ici on  avait  reconnu  qu'avec  le  platine  et  l'eau  acidulée, 
deux  gaz ,  l'oxygène  et  l'hydrogène ,  étaient  nécessaires  poux' 
obtenir  ce  résultat-,  seulement,  les  éléments  de  pile  formés 
avec  le  chlorure  d'or  ont  une  intensité  d'action  plus  faible 
que  les  autres. 

5°.  La  dissolution  de  chlorure  d'or,  chimiquement  pure, 
peut  donc  être  considérée  en  définitive  comme  remplaçant 
l'eau  acidulée  et  Toxygène  dans  la  pile  à  gaz. 

On  ne  doit  pas  confondre  les  effets  remarquables  qui  se 
manifestent  dans  cette  circonstance,  avec  ceux  auxquels 
doniieraieffit  lieu  certaines  dissolutions  gazeuses  ou  des  li- 
quides (tels  que  l'acide  azotique) ,  absorbant  l'hydrogène  à 
la  température  ordinaire  et  sans  l'intervention  du  platine; 
les  détails  dans  lesquels  je  suis  entré  précédemment  me  dis- 
pensent d'^insister  à  ce  sujet. 

Les  essais  tentés  jusqu'ici  en  faisant  usage  d'autres  dis- 
solutions, ne  m'ont  pas  donné  d'effets  suffisamment  nets. 
J'aurai  l'honneur  de  présenter  à  l'Académie  les  résultats 
auxquels  je  serai  conduit  on  continuant  ces  recherches. 
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SUR  UN  NOUVEAU  SYSTÈME  DllECmO-AIMANTS  ; 

Pae  m.  J.  NICKLÈS. 


Dans  leurs  belles  recherches  sur  raimantatîon,  MM.  Leiiz 
et  Jacoby  admettent  que  le  magaétisme  développé  dans  un 
électro-aimant  ne  dépend  pas  de  la  longueur  des  barreaux, 
mais  que  ce  fluide  est  subordonné  au  nombre  de  tours  de 
spire  qui  composent  Thélice  (i). 

Le  précieux  ouvrage  sur  les  Progrès  de  la  Physique,  pu- 
blié par  le  professeur  Muller,  de  Fri bourg,  contient  de  nou* 
veaux  faits  à  Tappuî  de  cette  opinion.  M.  Muller  tire  de  ses 
expériences  les  conclusions  suivantes  :  «  A  égalité  de  condi- 
))  tions,  la  longueur  des  branches  d'un  électro-aimant  est 
»  sans  influence  sur  les  poids  portés  (2).  » 

M.  Dub  est  d'un  avis  différent,  de  récentes  expériences 
lui  ont  appris  qu'à  égalité  de  conditions ,  l'attraction  d'un 
électro-aimant  grandit  avec  la  longueur  des  barreaux  (3). 

Les  recherches  que  j'ai  exécutées  sur  ce  point  confirment 
à  la  fois  les  expériences  de  MM.  Lenz  et  Jacoby,  de 
M.  Muller  et  de  M.  Dub;  elles  expliquent  la  contradiction 
qui  existe  dans  les  conclusions  que  ces  physiciens  tirent  de 
leurs  travaux ,  et  n'infirment  que  la  portée  trop  générale 
qu'ils  ont  donnée  à  ces  conclusions. 

La  proposition  de  MM.  Muller,  Lenz  et  Jacoby  est  vraie 
tant  qu'on  reste  dans  les  conditions  dans  lesquelles  ces 
physiciens  ont  opéré*,  elle  régit  en  effet  les  électro-aîmanls^ 
ordinaires  disposés  en  fer  à  cheval:  dans  ce  cas,  la  lon- 
gueur des  branches  est  sans  influence  sur  les  poids  portés  \ 
mais  cette  proposition  ne  doit  pas  être  étendue  aux  électro- 
aimants  rectilignes,  car  la  puissance  attractive  de  ceiLX-ci 

(1)  Poggendorff  Annalen,  tome  LX,  page  4^4* 

(3)  Bericht  ùber  die  neuesten  Fortschritte  der  Physik,  i8/)0,  pnge  53 1 

(3)  Pog^ndorjfJT  Annalf/n,  tome  LXXX  ,  paffc  ^^. 
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est  notablement  iniliiencée  par  la  longueur  des  barreaux. 

J'avais  entrepris  ces  expériences,  plutôt  pour  l'acquît  de 
ma  conscience  que  pour  vérifier  Tinfluence  que  l'allon- 
gement d'un  électro-aimant  recliligne  peut  exercer  sur  les 
poids  portés  ^  car  il  m'a  toujours  semblé  que  cette  influence 
est  évidente  à  priori,  parce  qu'en  allongeant  un  barreau 
aimanté,  on  écarte  les  pôles  de  nom  contraire  qui  le  cons- 
tituent, et  l'on  diminue  d'autant  les  effets  de  neutralisation 
que  ces  pôles  peuvent  exercer  entre  eux. 

Néanmoins,  en  présence  de  l'opinion  contraire  des  au- 
torités citées  plus  haut,  je  n'ai  dû  accorder  de  crédit  à  ce 
raisonnement  qu'autant  qu'il  serait  démontré  par  l'expé- 
rience. Aujourd'hui,  le  fait  en  question  est  mis  hors  de 
doute  pour  moi ,  et ,  sans  relater  ici  toutes  mes  recherches , 
je  puis  le  démontrer  à  l'aide  d'un  simple  essai  ,  facile  à  re- 
produire, et  qui  se  prête  parfaitement  à  une  expérience  de 
cQurs. 

Je  prends  un  barreau  de  fer,  entouré  d'une  liéMle  de  fils 
de  cuivre ,  que  je  place  dans  le  circuit  galvanique  5  je  choisis 
pour  armature  une  pièce  de  fer,  dont  la  masse  et  la  lon- 
gueur, variables  suivant  le  courant,  sont  prises  de  manière 
à  ce  que  cette  armature  puisse  être  attirée  sans  rester  sus- 
pendue. A  ce  moment  ,  je  pose  sur  le  pôle  supérieur  de 
Télectro-aimant  un  cylindre  de  fer,  et  immédiatement 
l'armature  se  suspend  à  Taimant,  y  adhère  plus  ou  moins 
énergiquement,  pour  retomber  dès  qu'on  retire  le  cylin- 
dre qui  est  placé  sur  l'autre  pôle. 

Cette  expérience  a  été  variée  de  bien  des  manières ,  et 
toujours  elle  a  conduit  au  résultat  énoncé  ci-dessus.  On  com- 
prend ,  en  effet ,  qu'en  superposant  un  cylindre  au  barreau 
aimanté,  on  allonge  celui-ci  d'une  quantité  correspondante, 
et  l'on  éloigne  le  pôle  contraire  dont  on  atténue  l'action 
perturbatrice. 

J'ai  fait  sur  ce  point  une  série  de  déterminations  à  di- 
verses intensités  et  avec  un   certain  nombre  de  cylindres 
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de  même  section  cl  Je  longueurs  progressivement  crois- 
santes-, len"  I  avait  (i'",o3<i  de  longueur;  le  n"  a  en  avait 
o^jioo;  le  n°  3,  o'",i5o,  el€.  L'hélice  se  composait  de 
94  mètres  do  fil  de  i  millimètre  de  section,  formant 
754  tours  de  spire  ;  le  cylindre  placé  dans  la  bobine  était 
le  n"  3.  L'armature  était  un  bout  de  cjliudre,  du  poids  de 
7^  grammes;  sa  surface  de  contact  avait  été  rendue  convexe. 
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L'influence  de  l'allongement  du  barreau  aimanté  sur 
l'attraction  magnétique  est  donc  manifeste;  néanmoins 
cette  iolluencea  une  limite  à  paitirde  laquelle  l'attraction 
diminue  à  mesure  que  la  longueur  augmente.  Je  justifierai 
cette  assertion  dans  un  prochain  Mémoire  ,  dans  lequel  je 
ferai  voir,  en  outre ,  que  la  proposition  de  M.  Dub  s'étend 
aux  électro-aimants  en  fer-à-clieval,  du  moment  que,  se 
plaçant  dans  les  conditions  d'un  éleciro- aimant  rectilignc, 
ou  ne  considère  qu'un  seul  pôle  de  ces  aimants. 

En  faisant  agir  l'armature  à  la  fois  sur  les  deux  pôles, 
on  rentre  dans  les  conditions  expérimentales  de  M.  Mul- 
1er,  etc.,  et  on  observe  que  l'allongement  des  branches  de 
l'électro- aimant  est  sans  influence  sur  l'attraction  fournie. 

L'essai  en  a  été  fait  avec  deux  fers  à  cheval  de  même 
section  (o^jOOi)  et  de  longueur  dilTérente  ;  l'un  d'eux 
avait  o'°,4oo  de  développement  total  {A},  l'autre  en  avait 
o", 800  (b').  Les  hélices  se  composent,  chacune,  de 
665  tours  de  spire  d'un  fil  de  cuivre  de  1  millimètre  d'é- 

A««.  rfe  CAim.  t(  de  Fl,xt.,i'  série,  t.  XXXVIl.  (Avril  [853.]       26 
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paisseur;  les  diverses  intensités  ont  été  obtenues  à  Taîde 
d'un  rhéostat. 
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Ainsi  se  vérifie  la  proposition  de  MM.  Lenz ,  Jacoby,  etc.  ^ 
il  faut  ajouter  que  celte  proposition  n'est  vraie  cp'autant 
qu'elle  concerne  les  fers  à  cheval  ordinaires ,  c'est-à-dire 
munis  de  deux  hélices  en  sens  contraire;  si,  au  contraire, 
les  deux  hélices  sont  de  même  sens,  la  proposition  de 
M.  Dub  reprend  ses  droits-,  il  en  est  encore  de  même  si  le 
fer  à  cheval  n'est  muni  que  d'une  hélice. 

Les  poids  portés  dans  ce  dernier  cas  par  le  pôle  princi- 
pal sont  fort  inférieurs  aux  poids  équilibrés,  à  la  fois,  par 
les  deux  pôles  contraires,  et  la  différence  que  l'on  remarque 
dans  les  surfaces  en  contact  ne  suffit  pas  pour  justifier  la 
différence  observée  entre  les  attractions  fournies.  C'est  que , 
sous  l'influence  du  pôle  principal ,  l'armature  devient  elle- 
même  un  aimant;  le  fluide  de  nom  contraire  à  celui  du  pôle 
en  activité  est  attiré  par  lui ,  l'autre  fluide  est  repoussé  et 
vient  appeler  à  lui  le  fluide  de  la  branche  libre  :  on  utilise 
ainsi  les  deux  fluides  de  l'armature  et  ceux  de  l'aimant;  de 
sorte  que ,  sans  rien  changer  au  courant  ou  à  la  bobine ,  on 
peut  augmenter  la  somme  d'attraction  d'un  électro-aimant 
à  hélice  unique,  en  faisant  intervenir,  concurremment, 
les  deux  pôles  sur  l'armature. 

Cette  propriété  n'est  pas  d'une  généralité  absolue;  elle 
souffre  une  exception  quand  les  branches  de  l'aimant  sont 


k 
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très-longues  ;  mais  dans  les  cas  les  plus  fréquents,  on  n'a 
pas  à  tenir  compte  de  celle  influence. 

Supposons  maintenant  que  Ton  pratique ,  dans  le  sens 
de  l'axe  d'un  aimant  rectiligne,  une  entaille  suffisamment 
profonde,  et  qu'on  rabatte,  de  chaque  côté  du  pôle  et  paral- 
lèlement à  lui,  l'une  des  fractions  de  branche  ainsi  obtenues  ; 
on  a  un  électro-aimant,  fig,  i,  PL  111  y  double  du  précé- 
dent fer  à  cheval,  dont  un  seul  pôle,  celui  du  milieu ,  m, 
est  entouré  de  fil  conducteur  :  les  deux  branches  extérieures 
sont  à  nu;  mais,  quand  on  les  fait  porter  concurremment 
sur  une  armature,  on  observe  un  effet  attractif  pour  le  moins 
aussi  considérable  que  si  le  fil  employé  avait  été  réparti  sur 
deux  branches. 

Je  prends  donc  trois  plaques  de  fer  soudées  perpendicu- 
lairement sur  une  quatrième  plaque ,  et  je  place  le  fil  exclu- 
sivement sur  la  plaque  centrale,  conformément  à  ce  qui 
vient  d'être  dit. 

Voici  les  dimensions  de  cet  électro-aimant  : 


m 


Hauteur  a c 0,08 

Longueur  a ^ 0,10 

Épaisseur  de/? 0,011 

Épaisseur  de  w o,023 

Longueur  de  w 0,067 

Longueur  de  « ^>o98 

11  est  clair  qu'en  rapportant  des  plaques  de  fer  sur  les  deux 
côtés  libres,  et  en  fixant  sur  la  surface  polaire  une  lame  d'a- 
cier, de  manière  à  fermer  le  tout,  le  fil  de  cuivre  se  trouve 
protégé  aussi  complètement  que  possible  contre  toute  espèce 
d'accident  j  l'appareil  peut  être  exposé  à  toute  sorte  de 
dangers  sans  crainte  de  se  détériorer;  il  peut,  en  cet  état, 
servir  comme  frein  sur  les  chemins  de  fer. 

Quand  on  examine  isolément  les  pôles  de  cet  aimant ,  on 
reconnaît  que  le  pôle  central  a  seul  de  la  force  attractive; 
les  deux  autres  branches  ne  possèdent  que  peu  de  puissance, 
et  le  fluide  qui  les  anime  est  évidemment  de  nom  contraire 
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à  celui  du  pôle  central  :  mais,  en  plaçant  une  armature  siir 
ce  dernier,  on  remarque  sans  peine  que  les  deux  branches 
extérieures  sont  devenues  plus  puissantes ,  confonnément 
au  fait  constaté  plus  haut  avec  les  électro-aimants  rec- 
alignes ,  et  qu'on  peut  également  reconnaître  sur  les  fers  à 
cheval. 

Par  ses  propriétés ,  cet  électro-aimant  rappelle  les  ai- 
mants à  points  conséquents^  je  l'appelle  trifurqué  à  cause 
de  sa  forme,  de  même  qu'on  pourrait  appeler  bifurques  les 
électro-aimants  à  deux  branches. 

Le  tableau  suivant  donnera  une  idée  de  Fattraction  re- 
lative fournie  par  les  pôles  de  cet  électro-aimant ,  suivant 
qu'on  fait  agir  un ,  deux  ou  les  trois  pôles  sur  Tarmaiture. 
Cette  dernière  offrait  sensiblement  les  dimensions  de  la 
branche  centrale  m\  elle  pesait  io3o  grammes^  par  sa 
forme  rectangulaire ,  elle  se  prêtait  facilement  à  ces  divers 
essais:  ainsi  on  la  faisait  toucher  par  le  petit  côté  ou  par 
le  côté  allongé,  dans  le  sens  axial  ou  dans  le  sens  équato- 
rial ,  suivant  qu'on  voulait  opérer  sur  un,  sur  deux  ou  sur 
les  trois  pôles  \  enfin ,  en  l'appliquant  par  sa  grande  sur- 
face ,  on  pouvait  presque  entièrement  intercepter  le  rayon- 
nement magnétique ,  et  on  obtenait  ainsi  les  poids  portés, 
consignés  dans  la  quatrième  colonne. 

Le  courant  total  de  la  pile  était  de  tang  56^25' 5  la  ré- 
duction observée  quand  l'hélice  se  trouvait  dans  le  circuit, 
tang  49°  55'. 


CODRANT. 


lang  49^55'. 
lang  4^.10.. 

tan(r  i4-4-'^'- 
tang  ii.3o. . 
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3 
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II 
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TROIS  POLES. 


Armature 

présentée  par  la 

tranche . 


l3o 

130 

i5 

4 


kil 


Ârmatare 

présentée  par  la 

grande  sarfaco. 


kil 


180 

n 
II 
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Avec  uue  armature  de  forme  différente,  ces  rapports 
ont  changé^  ainsi  une  règle  en  fer,  longue  de  0*^,38,  large 

de  0*^,02  et  épaisse  de  o"*,oo4î  a  fourni  le  rapport  =  ^ 

entre  le  pôle  central  et  les  trois  surfaces  polaires  réunies. 

Avec  cet  aimant  on  peut  réaliser  un  mouvement  rec- 
tiligne  que  j'ai  également  obtenu,  quoiqu'à  un  degré 
moindre,  avec  les  électro-aimants  ordinaires.  En  plaçant 
un  cylindre  de  fer  à  la  naissance  des  branches  latérales , 
perpendiculairement  à  leur  direction ,  ce  cylindre  roule 
avec  une  grande  force  vers  le  centre  de  Taimant  et  y  re- 
tourne toutes  les  fois  qu'on  Fa  remis  dans  sa  position  ini- 
tiale. Ce  mouvement  de  va-et-vient,  dont  on  peut  aug- 
menter Tamplitude,  a  lieu  quelle  que  soit  la  position  de 
l'aimant  ou  l'inclinaison  de  ses  pôles. 

Ce  mouvement  me  paraît  digne  d'attention ,  car  il  per- 
mettra de  faire  des  machines  électromagnétiques  dans  les- 
quelles les  aimants  agissent  au  contact  sans  produire  de 
choc>  et  l'on  sait  que  l'un  des  principaux  obstacles  qui 
s'opposent  à  la  confection  de  machines  dans  lesquelles  les 
aimants  agissent  au  contact ,  c'est  la  forte  secousse  que  ces 
derniers  éprouvent  en  se  touchant,  secousses  qui  dété- 
riorent promptement  la  machine. 
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RECHERCHES  SUR  LES  QUANTITÉS  DE  CHALEUR  BÉGAGÉES  DANS 
LES  ACTIONS  CHIMIQUES  ET  MOLÉCULAIRES  ; 

Par  mm.  P.-A.  FAVRE  et  J.-T.  SILBERMANN. 


TROISIÈME  PARTIE.  (Fin.)  (i) 

DEUXIEME    SECTION. 

COMBINAISONS    PAR    VOIE  HUMIDE,    OPÉRÉES    DANS    LE 

CALORIMÈTRE    A    MERCURE. 

Hydratation  de  V acide  sulfurique  SO*,  HO  (2). 

Afin  de  parcourir  une  étendue  suffisante  sur  notre  échelle 
thermométrique ,  nous  avions  soin  de  ne  pas  prendre  un 
poids  trop  faible  des  corps  qui  devaient  réagir.  Nous  pla- 
cions de  préférence,  dans  Téprouvette  d'essai,  celui  des  deux 
liquides  dont  le  poids  était  le  plus  élevé;  nous  pesions  la 
quantité  soit  d'eau,  soit  d'acide  sulfurique,  à  l'aide  de 
petites  pipettes  en  verre,  tome  XXXVI,  PI,  /,  fig.  19,  de 
diverses  capacités,  et  étranglées  en  a,  où  se  trouve  un 
repère  d'afBeurement.  Cette  quantité  représentait  le  poids 
du  liquide  qui  pouvait  s'écouler,  en  appliquant  la  partie 
effilée  contre  la  paroi  de  l'éprouvette  ^^  fig,  17. 

Nous  versions  d'avance,  dans  l'éprouvette,  des  poids 
d'eau  ou  d'acide  sulfurique  variables  et  proportionnels  au 

^i)  Voyez  les  deux  premières  parties  t.  XXXIV,  page  357,  ®*  *•  XXXVI, 
page  5  y  et  le  commencement  de  la  troisième  partie  tome  XXXVI ,  page  33. 
(Description  du  calorimètre.) 

(2)  L^étude  des  quantités  de  chaleur  dégagées  parla  combinaison  deTeaii 
avec  les  acides  ou  par  la  combinaison  des  bases  avec  les  acides ,  etc.,  a  oc- 
cupé dans  ces  dernières  années  plusieurs  chimistes,  notamment  M.  Hess, 
M.  Graham  et  M.  Andrews.  En  terminant  Pexposé  de  nos  propres  résultats, 
nous  essayerons  de  présenter  quelques  remarques  succinctes  pour  établir 
les  points  de  ressemblance  ou  de  dissemblance  qui  pourraient  exister  entre 
nos  recherches  et  celles  qui  ont  été  faites  à  Pétranger. 
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conteau  de  Tune  des  pipettes,  d'après  les  équivalents  que 
nous  voulions  faire  réagir. 

Ainsi ,  pour  connaître  la  quantité  de  chaleur  dégagée  par 
Taddition  de  i  équivalent  d^eau  à  i  équivalent  d'acide  sulfu- 
rique ,  nous  prenions  une  de  nos  pipettes  jaugées  et  laissant 
écouler  1^*^,521  d'acide,  puis  nous  calculions  le  poids  équi- 
valent d'eau  à  mélanger.  La  quantité  d'eau  o^',  279,  exac- 
tement pesée  dans  Téprouvelte,  était  introduite  dans  la 
moufle  quand  le  mercure  était  parfaitement  stationnairc, 
nous  remplissions  ensuite  notre  pipette  jusqu'au  repère , 
nous  appliquions  sa  pointe  sur  la  paroi  de  Téprouvette,  et 
laissions  couler  les  i«',  52i  d'acide  sulfurique;  nous  avions 
ainsi  des  équivalents  égaux  d'eau  et  d'acide  sulfurique  ]  un 
agitateur  à  palettes  en  verre  et  trèsJéger  a,  fig,  17,  faisant 
partie  de  la  tare,  nous  permettait  de  mélanger  parfaite- 
ment les  liquides^  au  bout  de  deux  ou  trois  minutes,  l'opé- 
ration était  terminée. 

Les  corps  à  mélanger  étaient,  autant  que  possible,  à  la 
même  température  que  le  calorimètre  à  mercure.  En  gé- 
néral, le  plus  volumineux  était  placé  dans  Téprouvette 
d'essai,  qui  elle-même  était  mise  en  place  dans  la  moufle, 
et  lorsque  la  colonne  mercurielle  dans  le  tube  thermomé- 
trique était  stationnaire ,  ou  lorsque  sa  marche  était  con- 
statée ,  on  mêlait  le  deuxième  corps  au  premier. 

Au  bout  de  quelques  minutes,  l'opération  était  termi- 
née, ce  qu'indiquait  l'état  stationnaire  du  calorimètre;  le 
nombre  de  millimètres  parcourus  par  le  sommet  de  la  co- 
lonne de  mercure  divisé  par  o™™,3,  donnait  le  nombre  d'u- 
nités de  dialeur  dégagées  pendant  la  combinaison.  Divisant 
Le  produit  ainsi  obtenu  par  le  poids  de  la  matière,  on  avait 
la  quantité  de  chaleur  dégagée  par  i  gramme. 
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Résultats  de  l'hydratation  de  l'acide  sul/urique  monohydraté. 


CAD  EN  iQUIVALBNT» 


UNITÉfl 

de 
chalear. 

MOTBNlfB . 

I  gramme  de  SO*,  HO  môle  à  Peau  dégage  : 


ÂYec  le  premier  */•  d^équWalent  d^eau 


» 

» 

» 
» 
» 


» 
» 


second  Vi 
premier  74 
premier  74 
second  74 
second  74 
premier  7i 
premier  7t 
premier  7i 
second  7s 
second    7t 


ià 
id 
id 
id 
id 
id 
id 
id 
id 
id 
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Résultats  de  l'hydratation  de  l'acide  sul/uriquc  bihjdraté. 


EAU  EH  iQQIVAtBNTS. 


UNITÉS 

de 
chaleur. 

MOYENNE. 

DIFFERENCE 


1  gramme  de  SO',  2  HO  mêlé  à  Peau  dégage  : 

Avec  Je  premier  ^4  d'éqiiîTal.  d^eau. . 
»  second     '/^         id 


Somme 

Avec  le  premier  Vt  d'équival.  d^eau 

M  premier  */,        id 

»  second    */,        id 

»         second    '/t        i^ 


Donc  pour  i  équivalent 


i>4 


4>9 


Résultats  de  Vhydratation  de  V acide  sulfurique  trihydraté. 


I  gramme  de  SO*,  3  HO  môle  à  Teau  dégage  : 

i       ifi 


Avec  le  premier  '/t  d'équival.  d^eau. . . 

»  premier  '/«        i^ 

»  second     7t        "^ 

»  second     7t        ^^ 


9*4 
9,7 

7,5 


>,9 


Donc  pour  1  équiTalent. 


En  opérant  sur  des  fractions  d'équivalent  d'eau ,  nous 
nous  sommes  proposé  de  rechercher  si  i  équivalent  d'eau 
pouvait  se  combiner  avec  i,  2  ,  3 ,  4 9  etc. ,  équivalents  d'a- 
cide sulfurique ,  de  la  même  façon  que  i  équivalent  d'eau 
se  combine  à  a  équivalents  d'acide  sulfurique  anhydre  ;  les 
résultats  que  nous  avons  obtenus  ont  justifié  ces  prévisions. 

Nous  donnons  la  courbe  d'hydratation,  PL  III,  fig»  34- 
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Chaleurs  dégagées  par  la  dissolution  des  gaz  acides  dans 

Veau. 

Nous  décrirons  ici  la  disposition  qui  nous  a  servi  pour 
Tacide  chlorhydrique  gazeux  dans  sa  réaction  sur  Feau  ; 
les  nièmes  détails  s'appliquent  au  procédé  employé  pour  la 
réaction  de  quelques  autres  gaz  sur  Feau. 

Dans  cette  expérience,  comme  dans  les  autres  où  nous 
faisions  réagir  les  acides  gazeux  sur  l'eau,  nous  n'avons  pas 
visé  à  former  des  composés  définis,  comme  dans  le  cas  de 
la  réaction  de  Tacide  sulfurique  sur  l'eau  -,  nous  n'avions 
pour  but  que  de  rechercher  des  éléments  qui  nous  étaient 
nécessaires  pour  calculer  les  effets  calorifiques  provenant  de 
réactions  chimiques  opérées  au  sein  de  Feau.  Nous  avons 
opéré  de  façon  à  ce  que  l'eau  fût  en  grand  excès  par  rap- 
port à  l'acide,  circonstance  que  nous  avons  d'ailleurs  tou- 
jours cherché  à  réaliser,  en  opérant  par  voie  humide, 
à  l'égard  des  corps  mis  en  présence  et  des  produits  de  la 
réaction. 

Dissolution  du  gaz  chlorhydrique  dans  Veau, 

Ce  gaz  est  reçu  dans  un  gazomètre  à  mercure,  t.  XXXVI, 
PL  /,  Jig,  i8,  qui  se  compose  d'une  cloche  tubulée  de 
95o  centimètres  cubes  de  capacité^  la  tubulure  reçoit  un 
bouchon  luté ,  qui  laisse  passer  deux  tubes  courbés  en  verre, 
l'un  pour  amener  le  gaz ,  l'autre  pour  Tenvoyer  au  calori- 
mètre ^  chacun  de  ces  tubes  est  muni  d'un  robinet.  La  cloche 
plonge  dans  le  mercure  contenu  dans  un  vase  à  fond  plat , 
assez  profond  pour  <{ue  cette  cloche  puisse  plonger  en 
totalité. 

Pour  régler  les  mouvements  de  la  cloche,  le  vase  est  posé 
sur  une  planchette  à  laquelle  est  adapté  un  montant  por- 
teur d'un  bras  en  potence  ;  un  tube  plein ,  mastiqué  verti- 
calement dans  le  bouchon  de  la  tubulure ,  passe  dans  un 
trou  pratiqué  dans  la  potence ,  et  permet  d'enfoncer  ou  de 
soulever  verticalement  la  cloche. 


i 
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Pour  n'employer  qu'une  quantité  de  mercure  peu  consi- 
dérable, nous  placions  à  Tintérieur  de  la  grande  cloche  une 
autre  cloche  plus  petite,  fermée  par  le  haut  et  mastiquée 
par  sa  base  contre  le  fond  du  vase. 

Nous  avions  disposé  deux  gazomètres  semblables.  En  les 
joignant  par  un  tube  de  caoutchouc  muni  d'un  robinet ,  ils 
pouvaient  faire  l'office  d'un  gazomètre  d'une  capacité  dou- 
ble, ou  de  deux  gazomètres  indépendants. 

Le  gaz  partant  du  calorimètre  était  reçu  dans  l'eau  que 
contenait  l'éprouvette,  fig>  20,  après  avoir  franchi  l'ex- 
trémité effilée  du  tube  £;  ce  tube  était  maintenu  eii  place 
par  un  bouchon  V,  qui  laissait  passer  un  tube  étroit,  par  le- 
quel pouvaient  s'échapper  les  gaz  qui  n'étaient  pas  absorbés 
par  les  liquides.  Le  sifflement  des  gaz,  à  l'extrémité  effilée  du 
tube  abducteur,  réglait  la  pression  que  l'on  devait  exercer 
sur  le  gazomètre. 

Lorsque  le  gazomètre  était  à  peu  près  vide ,  et  que  le  sif- 
flement du  gaz  diminuait ,  nous  ouvrions  le  robinet  du  tube 
par  lequel  les  gaz  arrivaient  au  gazomètre;  nous  terminions 
ainsi  l'opération  «  en  évitant  l'ascension  de  l'eau  dans  le  tube 
abducteur,  accident  qui  se  produirait  inévitablement  si 
l'on  se  bornait  à  fermer  le  robinet  du  tube  par  lequel  les 
gaz  s'échappent  du  gazomètre. 

Nous  connaissions  la  quantité  de  gaz  qui  avait  réagi ,  par 
l'augmentation  de  poidç  de  l'éprouvette. 

Nous  avons  trouvé  que  i  gramme  d'acide  chlorhydrique 
gazeux  dégage,  en  se  dissolvant  dans  l'eau  : 

446,7 

44?  >  2 
4^4  >  9 

Moyens^ 449,6     unités  de  chaleur. 

Action  des  acides  bromhydrique  et  iodhydrique  gazeux: 

sur  Veau. 

Ces  gaz,  à  leur  sortie  des  appareils  producteurs,  circu- 
laient dans  un  serpentin  réfrigérant  en  verre ,  et  arrivaient 
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directctneut  dans  l'eau  que  contenait  l'éprouvette.  Pour 
éviter,  soit  l'absorption  de  Peau  à  la  suite  d'un  dégagement 
trop  lent,  soit  une  trop  grande  pression  produite  par  un 
dégagement  trop  rapide  et  le  débit  insuffisant  du  tube  d'ad- 
mission, ce  tube,  ouvert  largement,  ne  plongeait  pas  dans 
l'eau. 

Nous  aurions  pu  renfermer  T  acide  bromhydrique  dans 
notre  gazomètre,  et  opérer  comme  avec  l'acide  chlorhy- 
drique;  mais  l'expérience  n'est  pas  possible  avec  l'acide 
iodhydrique,  que  le  mercure  décompose. 

On  trouve  que  i  gramme  d'acide  bromhydrique  d^age, 

en  se  dissolvant  : 

282,4 
233,8 
240,6 

Moyenne 235,6     unités  de  chaleur. 

et  que  i  gramme  d'acide  iodhydrique  dégage,  eh  se  dissol- 
vant : 

145,2 

i48,5 

Moyenne i47)7     unités  de  chaleur. 

Dissolution  de  V acide  sulfureux. 

L'expérience  a  été  faite  comme  pour  l'acide  chlorhy- 
drique.  On  a  trouvé  que  i  gramme  d'acide  sulfureux  dégage, 
en  se  dissolvant  : 

122,4  * 

Moyenne 120,4     unités  de  chaleur. 

Dissolution  de  V ammoniaque  dans  Veau. 

Le  mode  d'expérimenter  pour  obtenir  la  chaleur  de  dis- 
solution de  l'ammoniaque ,  est  le  même  que  celui  qui  a  été 
employé  pour  l'acide  chlorhydrique.  Nous  avons   trouvé 
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que  I  gramme  d'ammoniaque  dégage  ,  en  se  dissolvant  : 

5i6,3 
5i5,i 
5i2,6 

Moyenne 514^3     unités  de  chaleur  (i). 

Dissolution  par  Veau  des  composés  salins • 

Parmi  les  sels  très-nombreux  que  nous  aurions  pu  em- 
ployer, nous  en  avons  choisi  un  nombre  assez  limité.  Le 
choix  que  nous  avons  fait  ne  se  trouverait  pas  suffisamment 
justifié,  si  nous  nous  étions  proposé  d'étudier,  pour  eux- 
mêmes  ,  les  effets  calorifiques  dus  à  la  dissolution  des  sels  ; 
mais  nous  avons  été  guidés,  dans  notre  choix,  par  Tutilité 
des  nombres  à  obtenir  comme  éléments  de  déterminations 
d'un  autre  ordre. 

Pour  les  expériences,  nous  prenions  des  cristaux  bien 
transparents  du  sel  parfaitement  pur,  que  nous  faisions 
dissoudre  dans  une  quantité  d'eau  suffisante.  L'opération 
ne  durait  que  quatre  minutes  au  plus,  en  opérant  de  la  ma- 
nière suivante  : 

Nous  pesions  l'éprouvette  contenant  la  quantité  d'eau 
nécessaire,  et  nous  la  mettions  en  place. 

Nous  pulvérisions  le  sel ,  nous  l'introduisions  dans  l'é- 
prouvette, et  nous  faisions  mouvoir  l'agitateur  5  enfin ,  nous 
pesions  de  nouveau  l'éprouvette,  et  l'augmentation  de  poids 
nous  donnait  la  quantité  de  sel  employé. 

Dans  le  tableau  ci-dessous ,  nous  avons  fait  précéder  du 
signe  -f-  les  nombres  qui  s'appliquent  aux  sels  qui  se  dis- 
solvent avec  dégagement  de  chaleur. 


(i)  En  généra],  dans  cette  partie  de  notre  travail ,  les  nombres  que  nous 
donnons  représentent  la  moyenne  de  trois  expériences  au  moins ,  toutes  bien 
concordantes.  Lorsqu'une  expérience  était  discordante ,  et  surtout  lorsque 
nous  ne  pouvions  pas  reconnaître  si  cette  discordance  n^était  qu'acciden- 
telle, nous  faisions  un  bien  plus  grand  nombre  de  déterminations,  afin 
^'ètre  bien  persuadés  que  le  résultat  discordant  devait  être  rejeté. 
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Nous  ferons  suivre  ce  tableau  de  quelques  remarques. 

On  trouve ,  en  effet ,  dans  ces  colonnes ,  des  nombres  re- 
latifs à  la  solubilité  de  sels  qui,  en  réalité,  sont  ou  com- 
plètement insolubles  ou  très-peu  solubles  dans  Teau.  Cette 
fiction  repose  sur  des  considérations  qui  seront  exposées 
plus  tard.  Nous  verrons ,  en  effet ,  que  la  plupart  des  acides 
minéraux  dégagent  la  même  quantité  de  chaleur  en  se  com- 
binant avec  la  même  base  soluble  ou  insoluble,  à  la  condi- 
tion déformer  un  sel  soluble, 

Lorsqu'en  combinant  une  base  et  un  acide  en  présenix- 
de  Teau ,  il  se  forme  un  composé  insoluble ,  et  qu'on  obtient 
un  résultat  différent  de  ce  qu'il  est  pour  un  autre  acide 
agissant  sur  la  même  base ,  mais  formant  un  sel  soluble ,  on 
est ,  le  plus  souvent,  autorisé  à  attribuer  la  différence  à  l'in- 
solubilité du  produit  ',  cette  différence  représenterait  la  solu- 
bilité fictive  du  sel  formé.  Qu'on  nous  pardonne,  pour  le 
moment,  d'avoir  introduit  cet  élément  dans  notre  tableau. 
Lorsque  nous  parlerons  des  échanges  de  chaleur  qui  s'opè- 
rent entre  des  masses  chimiques  équivalentes ,  nous  montre- 
rons comment  ces  nombres  interviennent  dans  la  discussion . 

Formation  des  composés  salins,  —  Sels  neutres. 

Préparation  des  bases.  Potasse, —  Nous  préparions  une 
dissolution  de  potasse  parfaitement  pure,  exempte  de  sul- 
fates, de  chlorures,  de  carbonates,  ainsi  que  de  soude  caus- 
tique. Cette  dissolution  était  introduite  dans  un  flacon  à  col 
étroit,  qui  pouvait  cependant  livrer  passage  à  une  pipette 
pareille  à  celle  que  nous  avons  décrite  précédemment,  et 
dont  la  capacité  était  de  5%  centimètres  cubes  environ;  cette 
pipette,  jusqu'à  l'affleurement  du  repère,  contenait  un  poids 
constant  de  dissolution,  renfermant  un  poids  de  potasse 
anhydre,  que  nous  avons  évalué  très-exactement  de  la  ma- 
nière suivante. 

Nous  avons  fait  plusieurs  essais  alcalimétriques ,  en  em- 
ployant dans  chaque  essai  cinq  fois  la  contenance  de  la  pi- 
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pelle;  noire  burelte  d'essai  élait  divisée  en  dixièmes  de 
cenlimèlrc  cube,  el  donnait  ce  dixième  à  la  goutte;  notre 
acide  normal  avait  été  préparé  avec  grand  soin,  puis  vérifié 
avec  du  carbonate  de  soude  parfaitement  pur,  ou  bien  par 
la  pesée  du  sulfate  de  baryte  qu'il  précipitait.  L'erreur 
très-légère  de  Tessai  alcali  métrique  était  divisée  par  5 , 
puisque  nous  n'avons  employé  dans  nos  expériences  que  le 
contenu  d'une  seule  pipette.  Le  passage  du  bleu  au  rouge 
pelure  d'ognon  était  brusque ,  nous  pouvions  à  peine  aper- 
cevoir la  teinte  vineuse.  Deux  dissolutions  qui  nous  ont 
servi  donnaient,  la  première  oS',3165  la  seconde,  o8'^,384 
de  potasse  anhydre  par  pipette. 

Lorsque  la  pipette  ne  servait  pas,  elle  était  fermée,  à  sa 
partie  supérieure,  par  un  bouchon  qui  ne  permettait  pas  à 
l'air  d'agir  sur  le  liquide  qui  mouillait  ses  parois  à  Tinté- 
rieur.  Le  tube  de  la  pipette  traversait  un  bouchon  fixé  dans 
le  goulot  d'un  flacon  contenant  de  la  potasse.  La  pipette 
se  trouvait  donc  soustraite  à  l'action  de  l'acide  carbonique 
de  l'air. 

Soude  et  ammoniaque.  —  Leurs  dissolutions  ont  élé 
titrées  de  la  même  manière  que  ci-dessus. 

Baryte,  strontiane  et  chaux.  — Ces  trois  bases,  parfai- 
tement pures  et  anhydres,  étaient  pesées  dans  Téprouvette 
d'essai  et  traitées  par  une  quantité  d'eau  suffisante  pour  dis- 
soudre les  deux  premières  bases  et  pour  hydrater  la  troi- 
sième. Au  moyen  d'une  lampe  à  alcool ,  nous  facilitions  ces 
réactions.  L'éprouvette  refroidie  était  introduite  dans  la 
moufle  du  calorimètre. 

Bases  insolubles,  —  Les  nombres  relatifs  à  la  potasse  se 
combinant  aux  acides,  étant  parfaitement  établis,  nous 
avions  dans  l'emploi  de  cette  base  un  point  de  départ  très- 
sûr  pour  étudier  les  bases  insolubles. 

Nous  prenions  un  sel  très-pur  de  chacune  des  diverses 
bases.  Nous  avions  soin  de  prendre  le  sel  à  précipiter  en 
léger  excès  par  rapport  à  la  potasse  employée.  Le  sel  dissous 
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était  introduit  dans  Téprouvette  contenant  son  agitateur, 
et  porté  dans  la  moufle;  au  moment  convenable,  on  versait 
la  potasse  mesurée  dans  la  pipette. 

Supposons ,  par  exemple ,  qu'il  s'agisse  de  la  réaction  de 
la  potasse  sur  le  sulfate  de  cuivre  ;  si  la  chaleur  dégagée  est 
nulle ,  c'est  que  la  potasse ,  en  se  combinant  à  l'acide  sulfu- 
rique  du  sel ,  dégage  une  quantité  de  chaleur  égale  à  celle 
que  dégage  l'oxyde  de  cuivre  en  se  combinant  arr  même 
acide  ;  s'il  en  est  autrement,  le  résultat  trouvé,  qu'il  soit 
positif  ou  négatif,  représente  une  différence  dont  l'inter- 
prétation est  nettement  indiquée  (i) . 

L'oxyde  précipité  dont  le  poids  est  connu ,  puisqu'il  cor- 
respond au  poids  également  connu  de  potasse  réelle  em- 
ployée, est  repris  ensuite  successivement  par  divers  acides. 
Ces  dernières  opérations  donnent  directement  les  effets  ca- 
lorifiques des  diverses  combinaisons  produites. 

Ces  deux  méthodes,  l'une  par  différence ,  l'autre  directe , 
sont  employées  en  même  temps  et  se  contrôlent  mutuelle- 
ment. 

Lorsque  la  potasse  ne  peut  être  employée,  comme  dans  le 
cas  des  sels  d'alumine  par  exemple,  on  la  remplace  par 
Tammoniaque. 

Dans  le  cours  de  ces  recherches,  nous  signalerons  des 
cas  spéciaux  qui  nécessitent  des  précautions  particulières. 

Les  bases  que  nous  combinions  aux  acides  sont  ou  an- 
hydres et  insolubles ,  comme  l'oxyde  d'argent  ;  ou  hydratées 
et  insolubles  ou  presque  insolubles,  comme  la  chaux  ou 
l'oxyde  de  fer  ;  ou  bien  encore  hydratées  et  solubles,  comme 
la  potasse,  etc. 


(i)  La  formation  possible  de  sous-sels  dans  ces  réactions  n''a  pu  apporter 
qu'aune  très-faible  erreur;  nous  avions  soin,  en  effet,  de  n^employer  qu^un 
très-léger  excès  du  sel  dont  la  base  devait  être  précipitée  par  la  potasse  ; 
c''est  ce  qui  nous  a  fait  continuer  dans  cette  voie,  au  lieu  d^employer  une 
quantité  constante  du  sel  à  précipiter,  en  présence  de  la  potasse  employée 
en  excès,  ce  qui  eût  été  plus  rijjoureux. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  3*  série,  t.  XXWU.  (,Al\tv\  \^V?»^  '^'\ 
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Préparation  des  acides» — Nos  premières  expériences  ont 
été  faites  en  employant  les  acides  titrés,  de  manière  â  neu- 
traliser exactement  la  quantité  de  base  employée.  Nous  nous 
sommes  bientôt  aperçus  que  l'emploi  de  liqueurs  normales 
n'était  pas  nécessaire:  en  effet,  lorsque  les  réactions  s' opè^ 
rent  au  sein  d'une  quantité  d'eau  suffisante  (i),  iln^y  a 
pas  d'action  calorifique  additionnelle  due  à  la  formation 
d'un  sel  acide. 

Voici  le  tableau  de  nos  expériences.  Chaque  nombre  est 
la  moyenne  de  trois  expériences  au  moins.  Nous  avons 
marqué  d'un  astérisque  les  nombres  qui  représentent  la 
moyenne  des  expériences  faites  par  précipitation  de  la  base 
insoluble  :  les  autres  nombres  s'appliquent  à  Teffet  calori- 
fique déduit  de  l'action  d'un  acide  donné  sur  i  gramme  de 
la  base  en  dissolution  ou  préalablement  précipitée. 

(i)  Il  suffit  que  la  quantité  d^eau  soit  telle^  que  tout  demeure  dissous  :  de 
plus,  il  faut  que  la  dissolution,  tant  de  Pacidequede  la  base,  soit  assez  éten- 
due pour  être  miscible  à  Teau  sans  dégagement  de  chaleur  appréciable. 
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Obseivations . 

Oxyde  de  plomb.  — La  détermination  des  nombres  qui 
expriment  la  chaleur  dégagée  par  les  combinaisons  de 
Toxyde  de  plomb  avec  les  acides  nous  a  offert  des  diflScultés 
réelles. 

La  tendance  que  possède  cet  oxyde  à  donner  naissance  à 
des  sous-sels  et  à  se  combiner  avec  la  potasse,  lorsque  ce 
précipitant  est  employé  en  excès,  était  un  obstacle  sérieux 
pour  la  plupart  des  cas.  En  conséquence,  nous  avons  pré- 
cipité Tacétate  neutre  de  plomb  par  la  potasse,  équivalent 
à  équivalent ,  nous  avons  repris  l'oxyde  précipité  par  Facide 
acétique.  Dans  ce  cas,  la  solubilité  des  acétates  basiques 
permettait  à  la  potasse  d'agir  complètement.  Nous  n^avions 
pas  à  craindre  la  production  de  sels  basiques  et  la  dissolu- 
tion du  précipité  par  un  excès  de  potasse. 

En  opérant  de  cette  façon,  nous  avons  pu  établir  avec 
sûreté  le  nombre  qui  s^ applique  n  la  combinaison  de  l'oxyde 
de  plomb  avec  Tacide  acétique. 

Quant  à  la  combinaison  avec  Tacide  azotique,  il  semblait 
assez  naturel  de  reprendre  le  précipité  par  cet  acide  :  mais 
quand  on  emploie  une  liqueur  acide  qui  n'est  pas  normale, 
l'excès  d'acide  azotique  réagît  sur  l'acétate  de  potasse  formé 
préalablement  dans  la  première  réaction.  Cette  réaction 
s'observe  pour  l'acide  azotique  et  l'acide  sulfurique. 

Pour  éviter  cette  réaction  secondaire,  nous  avons  pris 
successivement  des  quantités  pondérales  d'acétate,  puis 
d'azotate  de  plomb  proportionnelles  à  leurs  équivalents  que 
nous  avons  traitées  par  l'acide  sulfurique  en  léger  excès;  la 
différence  entre  les  résultats  des  deux  réactions  représen- 
tait l'excédant  de  chaleur  dégagé  par  l'acide  azotique  com- 
parativemeiit  à  l'acide  acétique,  puisque  le  poids  de  sulfate 
de  plomb  est  le  même  dans  les  deux  cas.  De  plus ,  on  obtient 
la  chaleur  résultant  de  l'union  de  l'acide  sulfurique  avec 
l'oxyde  de  plomb.  On  opérait  semblablement  pour  l'acide 
chlorhydiique. 
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Oxyde  d* argent.  —  La  chaleur  dégagée  par  l'oxyde 
d'argent  quî  se  combine  aux  divers  acides ,  a  été  déterminée 
pour  le  nitrate  en  le  précipitant  par  la  potasse  :  pour  les 
acides  sulfurique  et  chlorhydrique ,  on  opérait  directement 
sur  un  poids  connu  d'oxyde  d'argent. 

Gaz  acides.  —  A  l'aide  d'une  disposition  d'appareil 
semblable  à  celle  que  nous  avons  décrite  en  parlant  de  la 
dissolution  de  l'acide  chlorhydrique  dans  l'eau,  nous  avons 
pu  étudier  l'action  de  certains  gaz  sur  quelques  bases  en 
dissolutions  étendues.  Dans  ce  cas,  il  importe  de  ne  mettre 
en  place  le  tube  effilé  qu'après  l'avoir  rempli  d'eau  distillée 
pour  éviter  l'obstruction  due  à  la  formation  de  cristaux  sa- 
lins au  moment  de  l'arrivée  du  gaz. 

Les  gaz  acides  et  parfaitement  secs,  contenus  dans  le  gazo- 
mètre, sont  introduits  dans  l'éprouvette  qui  contient  la  base 
alcaline  ;  on  s'arrête  avant  la  saturation  complète  de  la  base. 

C'est  ainsi  que  nous  avons  opéré  pour  obtenir  les  résul- 
tats relatifs  aux  acides  carbonique,  sulfureux ,  sulfhydrique, 
et  qui  se  trouvent  consignés  au  tableau. 

Gaz  chlorhydrique  et  ammoniac  secs.  — ^  Nous  ferons 
maintenant  quelques  observations  relatives  aux  combinai- 
sons de  l'acide  chlorhydrique  avec  l'ammoniaque.  L'inspec- 
tion du  tableau  montre  qu'en  unissant  l'acide  chlorhydrique 
et  l'ammoniaque  à  l'état  de  dissolution  étendue,  on  obtient 
5 19  unités  de  chaleur  par  gramme  de  sel  ammoniac  formé 
et  demeurant  en  dissolution.  Nous  rapporterons  ici  une  ex- 
périence qui  avait  pour  but  de  déterminer  la  chaleur  dé- 
gagée par  le  sel  ammoniac  formé  à  l'état  solide  par  l'union 
des  gaz  chlorhydrique  et  ammoniac  secs. 

L'éprouvette,  fig.  22,  PL  I  [voyez  t.  XXXVI,  iSSa), 
est  pesée  et  mise  en  place  :  les  deux  gazomètres  à  mercure 
quî  contiennent,  l'un  de  l'ammoniaque,  l'autre  de  l'acide 
chlorhydrique,  communiquent,  le  premier  en  rf,  avec  le 
tube  di  qui  descend  jusqu'au  fond  de  l'éprouvette  \  le  second 
en  ft,  avec  le  tube  ho.  On  remplit  réprouvelte  d'amuio- 
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Iliaque,  qui  chasse  Tair  qu^elIe  contenait;  Tair  s'échappe 
par  le  tube  c,  qu'on  ferme  ensuite  avec  un  bouchon  de  liège. 
Â  Taide  d'une  légère  pression  exercée  sur  le  gazomètre  qui 
contient  Tacide  chlorhydrique,  on  pousse  ce  gaz  dans  Té- 
prouvette.  Enfin ^  pour  terminer  l'opération,  on  ferme  les 
robinets,  qui  interceptent  alors  la  communication  entre  les 
gazomètres  et  l'éprouvette. 

On  connaît  le  poids  du  sel  qui  s'est  formé  par  Taugmen- 
tation  de  poids  de  l'éprouvette  ;  dans  cette  seconde  pesée ,  on 
remplace  l'ammoniaque  par  de  l'air,  ou  bien  on  tient 
compte  de  la  différence  de  densité  des  deux  gaz. 

La  chaleur  dégagée  pour  former  i  gramme  de  sel  ammo- 
niac obtenu  par  l'action  directe  des  gaz  secs ,  est  exprimée 
par  743,5  unités  de  chaleur. 

En  calculant  la  chaleur  dégagée  par  la  combinaison  de 
l'acide  chlorhydrique  et  de  Ta mmoniaque  étendus ,  d'après 
le  nombre  précédent,  et  tenant  ensuite  compte  de  la  cha- 
leur dégagée  parla  dissolution  de  chaque  gaz  dans  l'eau, 
ainsi  que  de  la  chaleur  absorbée  par  la  dissolution  du  sel 
ammoniac,  on  trouve  429  unités  de  chaleur  pour  i  gramme 
de  sel  ammoniac  formé  à  l'état  de  dissolution.  Or  Fexpé- 
ricnce  directe  a  donné  5 19,  en  employant  les  dissolutions  ^ 
la  différence  est  de  90  unités  de  chaleur,  et  dépasse  les  er- 
reurs possibles  d'observation.  La  porosité  du  sel  ammoniac 
formé  directement  à  l'état  solide  l'aurai t-elle  rendu  capable 
d'absorber  du  gaz  ammoniac,  ce  qui  aurait ,  d'une  part,  aug- 
menté le  poids  réel ,  et  aurait  pu  avoir  pour  conséquence  de 
diminuer  le  nombre  déduit  pour  la  chaleur  de  combinaison? 
D'autre  part,  à  la  vérité,  la  condensation  du  gaz  par  Fefïet 
de  la  porosité  aurait  produit  un  effet  calorifique  dans  un  sens 
différent ,  mais  il  serait  facile  de  voir,  d'après  des  expé- 
riences qui  seront  données  plus  tard,  que  le  premier  effet 
remporte  probablement  sur  le  second.  Il  est  donc  naturel  de 
supposer  que  l'effet  définitif,  dû  à  la  résultante  de  ces  deux 
causes  d'erreur,  doit  cire  un  abaissement  du  chiffre   réel. 


Par  ces  motifs ,  nous  avons  préféré  n^inscrire  au  tableau  que 
le  nombre  obtenu  directement  par  voie  humide,  bien  qu'à 
la  rigueur  il  soit  possible  qu'il  se  passe  quelque  chose  de 
spécial  dans  la  formation  des  combinaisons  ammoniacales. 

Bases  de  la  formule  M' O*.  —  Nous  avons  étudié  deux 
oxydes  de  la  formule  M'O'  :  Talumine  et  le  sesquioxyde 
de  fer. 

Nous  avons  analysé  le  sulfate  d'alumine  employé,  il  était 
parfaitement  pur.  Nous  avons  analysé  pareillement  le  sul- 
fate de  sesquioxyde  de  fer  5  deux  échantillons  de  ce^sel 
étaient  plus  ou  moins  acides  :  nous  avons  tenu  compte  de 
l'excès  d'acide  comme  élément  de  correction. 

Alumine.  —  Avec  une  dissolution  de  sulfate  d'alumine 
renfermée  dans  un  flacon ,  nous  formions  une  liqueur  nor- 
male en  opérant  de  la  manière  suivante  : 

Nous  prenions  un  volume  de  dissolution  correspondant 

à  cinq  fois  la  capacité  de  l'une  de  nos  pipettes,  PL  /, 

fig.  19,  nous  dosions  exactement  l'alumine  que  contenait 

ce  volume  de  liqueur;  en  divisant  par  5,  nous  avions  le 

poids  fourni  par  une  pipette. 

Nous  introduisions  dans  notre  éprouvette  un  excès  d'am- 
moniaque étendue  d'eau,  et  nous  y  versions  la  quantité  de 
dissolution  mesurée  par  la  pipette. 

Un  gramme  d'ammoniaque ,  qui  précipite  son  poids  équi- 
valent d'alumine ,  dégage  : 

142,0 
i4o,2 
i4i,i 
i39,o 

Moyenne i4o,6     unités  de  chaleur. 

En  se  combinant  à  Tacide  sulfurique ,  i  gramme  d'am- 
moniaque aurait  dû  dégager  565, o  unités  de  chaleur-, 
565,0 —  140,6  ou  424)4  exprime  donc  la  quantité  de  cha- 
leur que  dégage  le  poids  d'alumine  déplacé  par  i  gramme 
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d'ammoûiaque ,  et  qui  se  combine  à  Tacide  sulfurique.  Ce 
nombre,  divisé  par  o^dSp,  quantité  d^alumine  déplacée, 
donne  644 )<>  pour  représenter  la  chaleur  que  dégage 
I  gramme  d'alumine  en  se  combinant  à  T acide  sulfurique. 

SesqiUoocyde  de  fer.  — r  Ainsi  que  nous  l'avons  déjà  dît , 
le  sulfate  de  sesquioxyde  de  fer  contenait  un  excès  d'acide. 
Nous  préparions  une  liqueur  normale  comme  précédem- 
ment; l'analyse  nous  donnait  le  rapport  entre  l'acide  et  le 
fer.  L'un  de  nos  échantillons  contenait  juste  4  équivalents 
d'acide.  L'acide  en  excès  était  considéré  (en  nous  appuyant 
sur  des  considérations  que  nous  exposerons  un  peu  plus  bas 
en  parlant  des  sels  acides  )  comme  tout  à  fait  libre ,  et  la 
chaleur  qu'il  dégageait  pour  sa  part  était  soustraite  de  l'effet 
total  observé.  Le  résultat,  ainsi  corrigé,  était  interprété 
comme  précédemment. 

Un  gramme  d'ammoniaque ,  qui  précipite  son  poids  équi- 
valent de  sesquioxyde  de  fer,  dégage  : 

3o8,2 

3ll  yO 

309,4 
307,5 

Moyenne ^09,0     unités  de  chaleur. 

En  conséquence  ,  i  gramme  de  sesquioxyde  de  fer  qui  se 
combine  à  l'acide  sulfurique,  dégage  ^49,5  unités  de  chaleur. 

Sels  acides  et  sels  doubles» 

Sels  acides,  —  Pour  étudier  la  chaleur  dégagée  par  la 
formation  des  sels  acides ,  nous  avons  opéré  de  la  manière 
suivante  : 

Nous  placions  dans  notre  éprouvette  i ,  2 ,  4  ou  8  équi- 
valents d'un  acide  pris  dans  la  liqueur  normale  ou  pesé  di- 
rectement, et  nous  saturions  par  1  équivalent  de  base. 
Nous  opérions  avec  un  poids  de  3  décigrammes  environ  de 
potasse  ou  de  soude*,  notre  éprouveltç  pouvait  contenir 
|8  grammes  d'eau  environ. 


(  4^5  ) 

Voici  les  résultats  de  nos  expériences  exécutées  en  faisant 
successivement  réagir  plusieurs  équivalents  des  acides  oxa- 
lique et  tartrique  sur  i  équivalent  de  potasse  ou  de  soude  : 


OXALATE   DE  POTASSE. 

ramme  de  potasse  étendue  d'eau ,  saturée 
par  Pacide  oxalique,  fournit  : 

'ec  I  équivalent  d'acide .     3o3,o 

3oi,7 

Moyenne 3oi,a 

^uivalents,  et  beaucoup  d'eau. .    297,6 

3o3,i 
296,4 

Moyenne ^99)0 

équivalents  et  peu  d'eau 363, a 

37^,5 

Moyenne 367,8 

équivalents,  éprouvette  à  160 609,4 

Pleine  d'eau ,  à  i3o 643,0 

à  11° 672,0 

OXALATB   DE  SOUDE. 

gramme  de  soude  étendue  d'eau,  saturée 
par  Pacide  oxalique,  fournit: 

^vec  1  équivalent  diacide 446,0 

44' >^ 
Moyenne 44^,6 

équivalents,  beaucoup  d'eau.  . . .  65o,3 

équivalents,  beaucoup  d'eau 682,7 

L'éprouvette  pleine  d'eau  saturée 

d'acide 739,0 


TARTRATE  DE  POTASSE. 

I  gramme  de  potasse  étendue  d'eau ,  saturée 
par  l'acide  tartrique,  fournit  : 

Avec  I  équivalent  d'acide. .  > 278,6 

276,5 

Moyenne 277 ,5 

2  équivalents ,  beaucoup  d'eau 47^)9 

Peu  d'eau 608,7 

5o3,i 

Moyenne 5o2,4 

8  équivalents,  beaucoup  d'eau. . . .      5o9,o 

5o3,i 

Moyenne  5o6,o 

TAEfRATB  DB  SOUDE. 

I  gramme  de  soude  étendue  d'eau ,  saturée 
par  Pacide  tartrique ,  fournit  : 

Avec  I  équivalent  d'acide 4to,9 

Beaucoup  d'eau 4^7  >o 

4o5,2 

Moyenne i^oS,i 

2  équivalents ,  peu  d'eau 616,9 

4  équivalents,  beaucoup  d'eau 4^»^ 

4i3,i 

4"i4 
Moyenne 4''»^ 

Peu  d'eau 6a8,3 

622,5 
626,1 

Moyenne 624»9 

8  équivalents,  beaucoup  d'eau 435,2 

Peu  d'eau 618,9 
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Dans  les  opérations  qui  précèdent,  le  précipité  augmen- 
tait avec  le  degré  de  concentration  des  liqueurs  et  avec  l'a- 
baissement de  la  température.  Ce  que  nous  tenons  à  faire 
ressortir,  c'est  que  toutes  les  fois  que  le  mélange  de  base 
avec  un  excès  d'acide  était  fait  de  manière  à  ne  pas  fournir 
une  liqueur  saturée  du  sel  acide  possible,  la  chaleur  dégagée 
correspondait  simplement  à  la  formation  d'un  sel  neutre; 
mais  dès  que  la  liqueur  employée  était  à  un  degré  de  con- 
centration suffisant  pour  laisser  déposer  les  premiers  cristaux 
du  sel  acide,  il  y  avait  alors  un  effet  calorifique  qui  met- 
tait en  évidence  la  formation  d'une  combinaison  nouvelle. 

Il  semblerait  donc  qu'un  acide  peut  exister  en  présence 
d'un  sel  neutre  dissous  contenant  le  même  acide ,  sans  qu'il 
y  ait  combinaison ,  du  moins  immédiatement,  comme  si  les 
molécules  présentaient  une  résistance  à  la  formation  d'un 
nouveau  composé  à  raison  de  leur  inertie. 

Les  phénomènes  de  ce  genre  surprendront  moins ,  en  les 
rapprochant  d'actions  déjà  connues  des  chimistes.  Ne  sait-on 
pas ,  en  effet ,  que  l'acide  métaphosphorique  et  l'acide  pyro- 
phosphorique  peuvent  se  dissoudre  dans  un  excès  d'eau  sans 
contracter  de  combinaison  chimique  immédiate  avec  ce 
liquide  pour  former  PhO*,  3  HO? 

Les  phénomènes  observés  avec  l'acide  oxalique  et  l'acide 
tartrique  se  reproduisent  en  opérant  avec  l'acide  sulfurique 
et  l'acide  acétique ,  acides  que  l'on  sait  capables  de  former 
des  sels  acides  définis  ]  ainsi  la  formation  d'un  sel  acide  ne 
se  révèle  pas  au  calorimètre  lorsque  la  dissolution  est  con- 
venablement étendue. 


Un  gramme  de 

potasse  traité 

Acide  sut  fur. 

Acide  acétique. 

Par 

un  poids 

équi 

valent     332 

4 

295,9 

33i 

,8 

297  >  2 

Moyenne 332,  i  296,5 
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Ac.  sulfuriqne. 

Ac.  acéliquc. 

ar  deux  fois  le  poids  éq.     332,6 

294,5 

333,5 

291,8 

332,9 

» 

33i,7 

296,0 

Moyenne 332,9  ^94?^ 

En  voyant  un  sel  neutre  dissous  dans  l'eau  rester  en  pré- 
sence d'un  excès  d'acide  sans  accuser  de  combinaison  au 
calorimètre ,  on  pourrait  se  demander  si  les  sels  acides 
dont  la  constitution  n'est  pas  douteuse  à  l'état  de  cristaux , 
se  détruisent  lorsqu'on  les  met  en  rapport  avec  un  excès 
d'eau. 

Pour  résoudre  cette  question,  nous  avons  pris  un  sel 
acide  peu  stable,  le  biacétate  de  potasse.  On  opérait  de  la 
manière  suivante  :  On  traitait  une  quantité  de  biacétate  de 
potasse ,  correspondant  à  i  gramme  de  potasse  réelle ,  par  un 
volume  de  dissolution  de  potasse,  correspondant  également 
à  I  gramme  de  potasse  réelle. 

Voici  les  résultats  obtenus  : 

263, 1 
266,5 
264,1 
266,4 

Moyenne 265,0     unités  de  chaleur. 

Or,  nous  avons  vu  que  i  gramme  de  potasse,  en  se  chan- 
geant en  acétate  neutre  en  présence  de  l'acide  acétique,  dé- 
gage 297  unités. 

Différence:  32  unités,  qui  indiquent  que  le  second  équi- 
valent d'acide  acétique  du  biacétate  de  potasse  ne  s'est  pas 
comporté,  en  présence  de  la  potasse ,  comme  de  l'acide  acé- 
tique libre. 

Le  nombre  32  peut  même  être  considéré  comme  repré- 
sentant la  chaleur  dégagée  par  Tcflet  de  Ja  combinaison  dr 
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racctatc  neutre  de  potasse  avec  Tacide  acétique  libre  pour 
former  le  bisel. 

La  même  expérience  a  été  faite  avec  le- bisulfate  de  po- 
tasse ^  seulement  il  devenait  nécessaire,  dans  ce  cas,  d'em- 
ployer un  assez  grand  excès  d'eau  pour  éviter  la  précipita- 
tion du  sulfate  neutre  de  potasse  peu  soluble. 

Voici  les  résultats ,  les  nombres  étant  toujours  rapportés 
h  1  gramme  de  potasse  : 

332,3 
33o,9 
33i,4 

Moyenne 33 1 ,5     unités  de  chaleur. 

Or,  I  gramme  de  potasse  converti  en  sulfate  neutre  dé- 
gageait 332  unités. 

Il  semble  donc  que  l'eau  a  détruit  le  bisulfate  ;  mais  cette 
expérience  ne  prouve  pas  que,  dans  une  quantité  d'eau 
moindre,  le  bisulfate  ne  puisse  se  dissoudre  sans  se  détruire, 
ainsi  qu'il  arrive  pour  le  bi acétate. 

On  a  traité  le  bisulfite  de  potasse  cristallisé  par  la  potasse  : 
1  gramme  de  potasse  a  dégagé  326  unités  pour  faire  passer 
le  bisulfite  à  l'état  de  sulfite  neutre. 

Or,  l'expérience  faite  sur  la  combinaison  directe  de  Ta- 
cide  sulfureux  avec  la  potasse  pour  former  du  sulfite  neutre, 
a  donné  409  unités ,  et  correction  faite  de  la  chaleur  de  dis- 
solution de  l'acide  sulfureux,  on  obtient  328,  quantité  qui 
coïncide  avec  le  nombre  326,  obtenu  plus  haut. 

Ce  résultat  semble  annoncer  que  le  bisulfite  se  détruit  en 
se  dissolvant. 

Bicarbonate  de  potasse,  —  Nous  avons  étudié  la  forma- 
lion  du  bicarbonate  de  potasse. 

On  se  rappelle  que  nous  avons  déjà  donné  le  nombre  274 
pour  la  quantité  de  chaleur  dégagée  par  i  gramme  de  po- 
tasse qui  se  transforme  en  carbonate  neutre.  Nous  rappor- 
terons d'abord  une  expérience  de  vérification  faite  par  voie 
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de  décomposition  sur  le  carbonate  neutre.  Celte  méthode  a 
été  ensuite  appliquée  au  bicarbonate.  Pour  cela,  on  a  dé- 
composé un  poids  connu  de  carbonate  par  l'acide  sulfuri- 
que,  en  employant  une  éprouvetle  qui  portait  un  serpentin. 
Ce  serpentin,  en  verre  très- mince  et  d'un  diamètre  inté- 
rieur de  I  7  millimètre  environ,  était  soudé  à  la  partie  su- 
périeure de  l'éprouvette  qu'il  entourait  de  ses  spires  très- 
rapprochées  en  descendant  vers  le  fond ,  pour  remonter 
ensuite  en  ligne  droite  en  dépassant  le  niveau  de  l'orifice  de 
l'éprouvette.  Son  développement  était  de  4  décimètres  ;  l'é- 
prouvette, fermée  au  moyen  d'un  bouchon  porteur  d'un 
tube  de  sûreté ,  n'avait  donc  de  communication  avec  l'exté- 
rieur qu'à  travers  le  serpentin,  qui,  plongeant  entièrement 
dans  le  mercure,  était  parfaitement  refroidi  et  ne  permet- 
tait aux  gaz  de  sortir  qu'après  avoir  pris  la  température  du 
calorimètre. 

Un  gramme  de  potasse  à  l'état  de  carbonate  neutre  dé- 
composé par  l'acide  sulfurique  donne  : 

58,5 

57,4 
58,2 

Moyenne 58, o     unités  de  chai,  dégagée. 

Ce  nombre,  retranché  de  34^)2  unités  de  chaleur  qu'au- 
rait données  la  potasse  libre  en  se  combinant  à  l'acide  sulfu- 
rique, donne  une  différence  284,2,  nombre  peu  éloigné 
de  274  î  résultat  obtenu  par  la  combinaison  directe  de  l'a- 
cide carbonique  avec  la  potasse. 

Un  gramme  de  potasse  dans  le  bicarbonate  de  potasse 
dissous  et  traité  par  l'acide  sulfurique  absorbe  : 

10,4 
10,3 


Moyenne 10,0     unités  de  chaleur  absorbée 
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On  conclut  de  là  que  i  gramme  de  potasse ,  en  se  conver- 
tissant en  bicarbonate,  dégage  lo  unités  de  chaleur  de  plus 
qu'en  se  changeant  en  sulfate  neutre,  soit  35a, a  ;  on  voit, 
par  conséquent,  que  le  second  équivalent  d'acide  carbonique, 
en  s'ajoutant  au  premier,  a  dégagé  en  plus  78,  a  unités  de 
chaleur. 

Comme  vérification,  nous  avons  traité  une  quantité  de 
bicarbonate  de  potasse  correspondant  à  i  gramme  de  po- 
tasse par  un  autre  gramme  dépotasse,  le  tout  à  l'état  de  dis- 
solution ;  la  chaleur  dégagée  a  été  : 

204,0 
202,7 

Moyenne 2o3,3     unités  de  chaleur. 

Ce  qui  donnerait  70,7  unités  de  chaleur  pour  la  trans- 
formation du  carbonate  neutre  en  bicarbonate,  au  lieu  de 
78,2  trouvées  par  l'autre  méthode. 

Remarquons  cependant  que  cette  conclusion  ne  serait  lé- 
gitime qu'autant  qu'on  ferait  abstraction  de  la  production 
de  chaleur  latente  qui  accompagne  le  passage  de  l'acide  car- 
bonique de  l'état  gazeux  à  l'état  solide ,  et  qui  doit  nécessai- 
rement avoir  sa  part  dans  le  nombre  observé.  Le  résultat 
précédent  a  de  l'intérêt,  parce  qu'il  semble  indiquer  au 
moins  une  limite  supérieure  pour  le  nombre  qui  repré- 
senterait la  chaleur  latente  de  l'acide  carbonique.  En  effet, 
I  gramme  d'acide  carbonique  fixé  par  le  carbonate  neutre 
et  formant  le  bicarbonate,  dégage  i58  unités  de  chaleur. 
Mais  dans  ce  nombre,  figure  nécessairement  la  chaleur  due 
à  Taction  chimique ,  indépendamment  de  l'eflet  dû  au  chan- 
gement d'état  de  l'acide  carbonique. 

Suif  hydrate  de  sulfure  de  potassium  (  i  ).  —  Nos  expé- 

(i)  Nous  avons  placé  ici  en  appendice  les  expériences  sur  le  sulfbydratc 
de  sulfure  de  poiassium  ,  bien  que  la  conslitution  de  ce  composé  ne  soit  pas 
analogue  à  celle  des  combinaisons  salines  acides;  c^'est  la  seule  expérience 
faite  sur  un  composé  de  ce  genre.  Au  point  de  vue  des  analogies  chimiques  . 
sa  place  serait  parmi  los  combinaisons  de  l'eau  avec  les  oxydes. 
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l'iences  prouvent  que  la  potasse,  en  réagissant  sur  le  sulfiiy- 
drale  de  sulfure  de  potassium,  ne  dégage  pas  de  chaleur 
appréciable  ;  il  faut  donc  en  conclure  que  l'acide  sulfhy- 
drique,  en  se  combinant  au  monosulfure  de  potassium  en 
dissolution,  dégage  la  même  quantité  de  chaleur  qu'en  se 
combinant  à  une  quantité  équivalente  de  potasse  pour  for- 
mer un  monosulfure.  L'acide  sulfhydrique  dégage  donc 
i37,8  X  2  ou  275,6  unités  de  chaleur  en  se  combinant  à 
I  gramme  de  potasse  pour  former  le  sulfhydrate  de  sulfure 
de  potassium,  i37,8  étant  la  chaleur  dégagée  dans  la  pro- 
duction du  monosulfure. 

Seis  doubles, — Cette  étude  se  relie  naturellement  à  celle 
des  composés  salins  acides  qui ,  pour  la  plupart ,  peuvent 
être  envisagés  comme  des  sels  doubles  où  l'eau  fonctionne- 
rait comme  base. 

Or,  l'expérience  nous  a  appris  qu'il  n'y  a  aucun  dégage- 
ment de  chaleur  en  mélangeant  des  dissolutions  : 

i^.  De  sulfate  de  protoxyde  de  fer  et  de  sulfate  de  potasse  ; 

2°.  De  sulfate  d'alumine  et  de  sulfate  de  soude; 

3**.  De  sulfate  d'alumine  et  de  sulfate  de  potasse  ; 

4^.  De  sulfate  d'alumine  et  de  sulfate  d'ammoniaque  ; 

5**.  De  tartrate  de  potasse  et  de  tartrate  de  soude,  etc.,  en 
employant ,  bien  entendu ,  assez  d'eau  pour  que  les  liqueurs 
n'arrivent  pas  à  saturation  du  sel  double» 

Ici ,  comme  pour  les  sels  acides,  absence  d'effets  calori- 
fiques tant  que  le  sel  double  dont  on  sollicite  la  formation 
demeure  dissous. 

Depuis  la  publication  de  ces  expériences  et  l'exposé  de  nos 
vues  sur  les  sels  acides  et  les  sels  doubles,  M.  Pasteur  est  ar- 
rivé à  une  conclusion  semblable  dans  ses  ipiportantes  recher- 
ches, en  examinant  l'action  de  la  lumière  polarisée  sur  dcvS 
dissolutions  salines  capables  de  dévier  le  plan  de  polarisa- 
tion. En  rappelant  nos  expériences,  ce  savant  distingué  a 
signalé  lui-même  cette  similitude  de  conclusions  déduites  (hr 
phénomènes  d'une  nature  essentiellement  différente. 
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Sels  basiques.  —  Les  seules  expériences  faites  ont  porté 
sur  les  acétates  de  plomb.  On  opérait  en  prenant  des  quan- 
tités d'acétate  de  plomb  neutre  et  de  potasse  dans  les  rap- 
ports suivants  :  3  équivalents  d'acétate  de  plomb  neutre, 
plus  I  équivalent  de  potasse;  on  notait  la  chaleur  dégagée, 
puis  on  ajoutait  un  second  équivalent  pour  observer  le  nou- 
vel effet  produit. 

On  obtient  les  nombres  suivants ,  en  tenant  compte  de  la 
chaleur  absorbée  par  la  décomposition  de  l'acétate  neutre 
de  plomb  et  de  celle  dégagée  par  la  combinaison  de  Tacidc 
acétique  avec  la  potasse. 

Le  premier  équivalent  d'oxyde  de  plomb  mis  en  liberté 
par  le  premier  équivalent  de  potasse  a  donné ,  en  se  combi- 
nant à  l'acétate  de  plomb  neutre  : 

20,2 
20 , 3 


Moyenne 20,  i     unités  de  chaleur. 

Le  second  équivalent  d'oxyde  de  plomb  mis  en  liberté 
par  le  second  équivalent  de  potasse  n'a  rien  donné  d'appré- 
ciable au  calorimètre. 

Il  semble  donc  que  le  premier  équivalent  d'oxyde  de 
plomb  qui  s'unit  à  Tacétate  neutre,  au  moment  où  la  potasse 
lui  enlève  son  acide ,  dégage  autant  de  chaleur  que  2  équi- 
valents d'oxyde  de  plomb  s'unissant  à  i  équivalent  d'acétate 
neutre  pour  former  l'acétate  de  plomb  tribasique,  ou,  en 
d'autres  termes,  que  le  troisième  équivalent  d'oxyde  de 
plomb  se  fixe  sans  dégagement  appréciable  de  chaleur,  ou , 
du  moins,  cette  quantité  serait  de  l'ordre  des  erreurs  d'ob- 
servation. 

D'après  cela ,  on  se  croirait  autorisé  à  conclure  à  l'exis- 
tence probable  d'un  acétate  de  plomb  bibasique,  non  si- 
gnalé encore  en  chimie,  attendu  que  l'observation  des  cha- 
leurs dégagées  n'indique   pas  la  formation  d'un   acétate 
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tribasique  par  raddilion  du  premier  équivalent  de  potasse. 
Voici ,  au  surplus ,  les  réactions  en  formules  : 

3(Â,  PbO)-h    KO  =  Â,  KO-hÂ,  2PbO-f-ÂPbO, 

3(À,  Pb0)-f-2K0  =  2(Â,K0) +Â,  3PbO. 

Si  l'on  calcule  les  résultats  de  Texpérience  en  admettant  la 
formation  d'un  acétate  de  plomb  tribasique  dès  l'addition 
du  premier  équivalent  de  potasse ,  on  devrait  trouver  le 
même  nombre  lors  de  l'addition  du  second  équivalent  de 
cette  base. 

En  efTet,  on  aurait  dans  cette  hypothèse,  en  premier  lieu  : 

6(Â,  Pb0)4-2K0  =  2(Â,K0)-f.Â,  3Pb0  4-3{Â,  PbO); 
en  second  lieu , 

2  (  A,  KO)  4-Â,  3  Pb  0  +  3  (Â,  Pb  O)  4-  2 KO  .-  4  (Â,  KO) 

-h2(Â,3PbO). 

Ces  résultats  nous  ont  paru  offrir  asse^  d'intérêt  pour 
être  contrôlés  par  Une  autre  méthode. 

Nous  avons  pour  cela  traité  i  équivalent  d'acétate   de 

plomb  tribasique  dissous,  successivement  par  un  premier, 

un  deuxième,  un  troisième  équivalent  d'acide  sulfurîque. 

Voici  les  résultats  : 

I.        II.  III. 

Le  i"  éqiiiv.  d'acide  su  I  fur.  a  dégagé.. .      ioo,o     99,3     100,2 

Le  2*    équiv.  id 80, 5     79,1        78,1 

Le  3*   équiv.  id 35,7     ^^,4       36,  i 

Or,  1  gramme  d'oxyde  de  plomb  dégage ,  en  se  combi- 
nant à  l'acide  sulfurique,  101,9. 

On  déduit  donc  pour  la  chaleur  que  dégagerait 

Le  i" équiv.  d*oxyde  de  plomb  en  se  combinant  à  Tac.  acét.     22 ,8 

Le  2*  équivalent  id 65 ,9 

Le  3®  équivalent  id 2,2 

nombres  qui  s'accordent  avec  les  résultats  obtenus  par  l'au- 
tre méthode.  Les  deux  premiers  sont  en  rapport  simple. 

Ann.deChim.  et  tU  Phxs.,^^  iérie,  x.  X\\\ il.  (\yri\  i853^  ,28 
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Combinaisons  des  acides  av^ec  les  bases  anhydres. 

Nous  comprendrons  dans  ce  paragraphe  additionnel  une 
série  d'expériences  dont  le  but  principal  est  de  déterminer 
la  chaleur  d'hydratation  de  quelques  oxydes,  résultats  in- 
téressants par  eux-mêmes,  et  qui  nous  étaient,  de  plus,  né- 
cessaires parce  qu'ils  interviennent  comme  éléments  dans 
d'autres  déterminations. 

La  baryte,  la  strontiane  et  la  chaux  étaient  pesées  en  petits 
fragments  et  placées  dans  un  petit  panier  en  platine  à  mailles 
assez  serrées ,  de  telle  sorte  que  les  petits  fragments  ne  pou- 
vaient pas  s'échapper,  tandis  que  le  liquide  pouvait  entrer 
et  sortir  librement.  Ce  panier,  lixé  à  l'extrémité  de  l'agi- 
tateur, était  porté  dans  Téprouvette  contenant  de  l'acide 
chlorhydrique  étendu.  Les  autres  bases  en  poudre  étaient 
pesées  dans  une  petite  cuiller  en  platine  k  manche  assez 
long  qui  servait  d'agitateur,  et  qui  permettait  leur  intro- 
duction dans  rinlérieur  de  Téprouvette, 

Chaux.  —  Un  gramme  de  chaux  traité  par  l'acide  chlor- 
hydrique étendu ,  dégage  : 

747 19 
75i,2 

7^^>^ 

Moyenne 7^0,4  unités  de  chaleur. 

Un  gramme  de  chaux  hydratée  dégage ,  en  se  combinant 
au  môme  acide,  606,5  unités  de  chaleur.  La  quantité  de 
chaleur  que  dégage  i  gramme  de  chaux  en  s'hydratant  est 
donc  750,4  —  606,5  =  143,9  unités  de  chaleur. 

On  se  rappelle  l'expérience  rapportée  dans  une  partie  de 
nos  recherches  précédemment  publiées  (t.  XXXVI,  p.  a6), 
et  ayant  trait  à  la  chaleur  absorbée  dans  la  décomposition 
du  spath  d'Islande  et  à  la  chaleur  dégagée  dans  l'acte  de  la 
désagrégation  de  l'arragonite.  Pour  faire  la  même  expérience 
par  vote  humide  et  en  déduire  un  contrôle  des  expériences 
faites  par  la  voie  sèche,  il  fallait  nécessairement  connaître 
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l'élément  que  nous  venons  de  déterminer,  savoir  :  la  quan- 
tité de  chaleur  due  à  raction  des  acides  sur  la  chaux  vive. 

Nous  avons  opéré  sur  le  spath  et  sur  Tarragonite  comme 
nous  Tavons  fait  pour  la  réaction  de  Tacide  sulfurique  sur 
les  carbonates  alcalins.  La  décomposition  s'opérait  à  l'aide 
de  Tacide  chlorhydrique  agissant  sur  la  matière  réduite  en 
poudre. 

TJn  poids  de  spath  contenant  i  gramme 

de  chaiix  a  donné ^2,7  unités  de  chaleur. 

Un  poids  d'arragonite  con tenant  i  gram. 

de  chaux  a  donné 1 06 , 3  » 

Comme  i  gramme  de  chaux  anhydre  dégage  75o,4  unités 
de  chaleur  par  sa  réaction  sur  l'acide  chlorhydrique  dis- 
sous 5  il  faut  en  conclure  que  i  gramme  de  chaux  anhydre 
dégage,  en  se  combinant  à  l'acide  carbonique, 

m 

Pour  former  le  spath.  . .  75o,4  —  82,7  =667,7  unités  de  chai. 
Pour  former  l'arragonite.   75o,4  —  io6,3=:644îï  » 

par  conséquent, 

I  gramme  de  spath  en  se  formant  dégage 878,5 

I  gramme  d'arragonite  en  se  formant  dégage. . .  .      36o,6 
La  différence 

entre  ces  deux  nombres,  représente  la  chaleur  que  déga- 
gerait I  gramme  d*arragonite  en  passant  à  l'état  de  spath 
rhomboédrique. 

En  décomposant,  à  l'aide  de  la  chaleur  produite  par  la 
combustion  du  charbon ,  i  gramme  de  spath ,  nous  avions 
trouvé  3o8,i  unités  de  chaleur  absorbée. 

En  désagrégeant,  à  l'aide  de  la  chaleur  produite  par  la 
combustion  du  charbon,  i  gramme  d'arragonite,  nous  avions 
trouvé  39,1  unités  de  chaleur  dégagée. 

Nous  n'hésitons  pas  à  accorder  plus  de  confiance  à  nos 
dernières  expériences  qu'à  celles  qui  ont  été  faites  dans  le 
calorimètre  à  eau  ;  pour  celles-ci  ^  le  nombre  cherché  ré- 
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suite  d'une  diftiércnce  entre  des  nombres  Irès-élevës,  diffé- 
rence sur  laquelle  se  portent  toutes  les  erreurs  d'observation . 
Baryte,  —  Un  gramme  de  baryte  traité  par  l'acide  chlor- 
hydrique  étendu,  dégage  : 

391,8   . 
393,2 

Moyenne 39?., 2     unités  de  chaleur. 

Un  gramme  de  baryte  hydratée  et  dissoute  dégage,  en  se 
combinant  au  même  acide,  201 ,4  unités  de  chaleur  ;  la  quan- 
tité de  chaleur  dégagée  par  i  gramme  de  baryte  en  s'hydratant 
et  en  entrant  en  dissolution,  est  donc  892,2 — 201 ,4=  190,8. 

Strontiane,  —  Un  gramme  de  slrontiane  traité  par  Ta- 
eide  chlorhydrique  étendu ,  dégage  : 

525,2 

526, 1 
Moyenne 525,6     unités  de  chaleur. 

Un  gramme  de  strontiane  hydratée  et  dissoute  dégage, 
en  se  combinant  au  même  acide,  2^8,9  unités  de  chaleur 5 
la  quantité  de  chaleur  dégagée  par  i  gramme  de  strontiane 
pour  s'hydrater  et  se  dissoudre,  est  donc 

525,6  —  278,9  =  246,7. 

Oxyde  de.  plomb.  — Un  gramme  d'oxyde  de  plomb  an- 
hydre (litharge),  traité  par  l'acide  azotique  étendu,  dégage  : 

83,6 

^^^% 
85,6 

Moyenne.  ...     85, o    unités  de  chaleur. 

JVacide  acétique  étendu  dégage  : 

64,5 
63,2 

64.7 
Moyenne 64,  i     unités  de  chaleur. 

En  conséquence,  i  gramme  d'oxyde  de  plomb  anhydre 
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dégage  une  quantité  de  chaleur  égale  à  celle  que  dégage  le 
même  poids  d'oxyde  hydraté,  en  se  combinant  aux  acides 
ci-dessus. 

Quand  Toxyde  de  plomb  hydraté  perd  son  eau ,  il  semble 
probable  qu'il  se  passe  un  double  phénomène  ;  Teau  se 
sépare  en  absorbant  de  la  chaleur,  taudis  que  Toxyde  dé- 
gage une  chaleur  égale  en  modifiant  sa  constitution  molé- 
culaire. 

Oxyde  de  zinc,  —  Un  gramme  d'oxyde  de  zinc  prove- 
nant de  la  combustion  du  zinc  par  Toxygène ,  dégage ,  en  se 
combinant  : 

Avec  Tacide  sulfurique  étendu  : 

268,2 
267,5 

Moyenne.  . .  .      267  ,8     imites  de  chaleur. 

Avec  Tacide  chlorhydrique  étendu  : 

206 , 8 
207,4 
Moyenne.  . .  .      207  , 1      unités  de  chaleur. 

Oxyde  de  cuivre*  —  Un  gramme  d'oxyde  de  cuivre  pré- 
cipité à  chaud  par  la  potasse,  dégage,  en  se  combinant  : 
Avec  l'acide  sulfurique  étendu  : 

207,9 
2o5,4 
Moyenne.  .  .  .      206,6     unilês  de  chaleur. 

Avec  l'acide  azotique  étendu  ; 

175,3 

Moyenne ....      172,1      unités  de  chaleur, 

Chaleur  d' oxydation  des  métaux. 

Nous  avons  dû  renoncer  à  mesurer  directement  la  cha- 
leur dégagée  par  les  métaux  qui  se  combinent  avec  l'oxy- 
gène  [>our  former  un  protoxyde  (1)5  mais  nous  avons  cru 

(1)  lijnJép(»ii«lamnu'nt  Jos  tUnicuUcs  quo  prôsoiitail   IVxpôriciuc  par  elle- 
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pouvoir  attaquer  le  problème  par  une  voie  indirecte,  eu 
étudiant  les  ^béuomènes  calorifiques  qui  s'opèrent  au  aein 
d'un  sel  en  dissolution ,  lorsqu'on  précipite  le  métal  dissous 
par  un  autre  métal ,  conformément  à  la  loi  de  Richter.  Nous 
verrons  que  l'on  peut  déduire,  d'éléments  déjà  connus,  la 
quantité  cherchée,  c'est-à-dire  la  chaleur  que  dégagerait 
l'un  des  deux  métaux  que  l'on  considère ,  eu  le  convertis- 
sant en  protoxyde.  Nous  comprendrons  dans  cette  série 
d'expériences  la  réaction  des  métaux  sur  l'acide  sulfurique 
et  l'eau,  donnant  lieu  à  un  dégagement  d'hydrogène,  élé- 
ment dont  le  rôle  est  assimilé,  par  plusieurs  chimistes,  à 
celui  des  métaux. 

Nous  y  joindrons  également  les  déterminations  de  quel- 
ques chaleurs  de  combustion,  déduites  de  la  décomposition 
de  l'eau  sous  l'influence  des  métaux  alcalins. 

Principe  des  expériences. 

Les  eil'ets  calorifiques  qui  se  produisent  dans  les  réactions 
que  nous  venons  de  mentionner,  sont  composés^  il  y  a 
toujours  en  jeu  plusieurs  réactions ,  les  unes  donnant  lieu  à 
un  dégagement,  les  autres  à  une  absorption  de  chaleur.  Le 
dégagement  de  chaleur,  observé  au  calorimètre,  est  toujours 
la  différence  de  deux  sommes  d'effets  de  signe  contraire. 

Nous  avons  admis  (pour  les  réactions  que  nous  avons 
mises  en  jeu)  que  la  chaleur  absorbée  lorsque  les  corps  se 
séparent,  est  égale  à  celle  qui  se  dégagerait  pendant  leur 
combinaison  chimique.  II  sera  donc  possible  d'obtenir  le 
nombre  inconnu  cherché  qui  figurera  dans  une  simple  équa- 
tion du  premier  degré,  où  tous  les  autres  termes  seront 
connus  d'après  des  expériences  antérieures.  Il  est  bien  en- 
tendu que  les  quantités  pondérales  qui  seront  mises  en  jeu, 
devront  être  considérées  dans  leurs  rapports  avec  les  équi- 
valents chimiques  qui  interviennent  dans  les  réactions. 


môme  dans  le  calorimètre  à  combuslions  vives,  ou  ne  serait  pas  sûr  dans 
br>aiicoiip  de  cas  de  produire  uniquement  le  degrf  d'oxydation  voulu. 


(439  ) 

DéveloppoQs  notre  pensée  par  un  exemple  : 
Supposons  qu^il  s'agisse  du  déplacement  de  l'hydrogène 
par  le  zinc,  en  présence  de  Tacide  sulfurique  et  de  Teau  : 

Soient  : 

X  la  chaleur  dégagée  par  T unité  de  poids  de  xinc  qui  s'oxyde 
pour  former  le  monoxyde  de  zinc  5 

A  la  chaleur  dégagée  par  la  quantité  proportionnelle  d'a- 
cide sulfurique  étendu  qui  se  combine  avec  l'oxyde  de 
zinc  formé  \ 

B  la  chaleur  absorbée  par  la  décomposition  d'une  quantité 
d'eau  proportionnelle  ; 

R  la  chaleur  recueillie  par  le  calorimètre. 

On  aura  évidemment 

R  =  jc~H  A  —  B. 

Eu  général ,  S  c  désignant  la  somme  des  chaleurs  dégagées 
par  les  combinaisons,  et  S d!  la  somme  des  chaleurs  absor- 
bées par  Teifet  des  décompositions  chimiques,  on  aura 

X  pouvant  figurer  parmi  les  termes  compris  dans  Se  ou  £^. 

Mode  d'opérer.  —  Toutes  les  expériences  relatives  à 
l'oxydation  des  métaux  ont  été  faites  avec  le  calorimètre  à 
mercure  déjà  décrit.  Le  sel  dont  le  métal  devait  être  pré- 
cipité était  pesé  ,  puis  dissous  dans  l'eau  contenue  dans  l'é- 
prouvettedu  calorimètre^  lemétal  précipitant  étaitemployé 
aussi  pur  que  possible,  en  planures  ou  en  grenailles,  pour 
augmenter  les  surfaces  et  accélérer  l'opération,  dont  la 
durée  ne  dépassait  pas  alors  quatre  ou  cinq  minutes. 

Dans  le  cas  où  le  métal  employé  devait  dégager  de  l'hy- 
drogène en  décomposant  l'eau  directement  ou  sous  l'in- 
fluence d'un  acide,  il  fallait  quelques  dispositions  et  quel* 
ques  précautions  spéciales. 

Ainsi,  pour  l'oxydation  du  zinc  sous  l'influence  de  l'acide 
sulfurique  cl  de  Tcau,  Téprouvette  eu  verre,  affectée  à  la 
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réaction,  était  munie  d'un  serpentin  en  verre  à  parois  très- 
minces,  destiné  à  refroidir  T hydrogène  qui  s'échappait.  Cet 
appareil  a  été,  au  surplus,  employé  dans  nos  expériences 
sur  la  décomposition  de  Teau  oxygénée.  Le  zinc  pur  était 
introduit  en  poudre  dans  la  liqueur  acide  de  Téprouvette, 
qui  avait  reçu  préalablement  quelques  fragments  de  platine 
pour  activer,  par  leur  contact,  la  décomposition  de  Teau.  Le 
zinc  employé  était  porté  dans  Téprouvctte  au  moyen  d'une 
petite  cuiller  en  platine  à  long  manche,  qui  faisait  partie 
de  la  tare,  et  qui  restait  en  place  pendant  la  réaction  (i). 

Quant  à  la  chaleur  d'oxydation  du  potassium  et  du  so- 
dium, nous  n'avons  pu  déterminer  que  la  somme  des  effets 
d'oxydation  et  de  dissolution  de  l'oxyde  produit,  en  faisant 
réagir  les  métaux  précédents  sur  l'eau  )  données  suffisantes 
pour  d'autres  séries  d'expériences. 

Nous  avons  dû  substituer  une  éprouvette  en  cuivre 
Pl,  J,  fig,  23  (t.  XXXVI,  i852),  à  l'éprouvette  en  verre 
servant  habituellement*,  l'hydrogène  se  dégageait  par  un 
tube  en  cuivre  à  deux  branches  parallèles  e,  f.  Le  col  de 
l'éprouvette  porte  un  bouchon  percé  de  deux  trous  :  l'un 
reçoit  un  tube  a  pénétrant  jusqu'aux  deux  tiers  de  la  pro- 
fondeur, et  affleurant  à  peu  près  la  surface  de  Teau  dans 
l'éprouvette^  ce  tube  est  destiné  à  maintenir  l'éprouvette 
remplie  d'hydrogène ,  au  moyen  d'un  courant  continu  de 
ce  gaz.  La  deuxième  ouverture  du  bouchon  est  fermée  par 
un  petit  bouchon  de  liège,  traversé  lui-même  par  une  tige 
de  platine  aiguë  à  son  extrémité  i,  et  destinée  à  porter  un 
globule  du  métal  alcalin  au  contact  de  l'eau. 

Voici  maintenant  les  précautions  qui  ont  été  observécis 
pour  connaître  exactement  le  poids  du  métal  alcalin   en 

(i)  Dans  nos  dernières  expériences,  nous  avons  supprimé  le  serpentin  , 
et  nos  résullats  ont  coïncidé  néanmoins  avec  les  précédents,  ce  qui  sVx- 
plique  par  la  conductibilité  de  Phydrogènc  pour  la  chaleur,  qui  sVloigoc  de 
ctîlle  des  autres  gaz,  et  se  rapproche  au  contraire  de  celle  des  métaux,  aiiKvj 
«pie  le  montrent  les  expériences  que  noqs  rapporterons  plus  loi^i. 
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expérience,  et  pour  rintroducliou  du  même  mêlai  dans 
réprouvette.  a  est  un  vase  à  large  ouverture  eontenaut  un 
flacon  plus  petit  y  (P/.  /,  fig.  25,  t.  XXXVI)  ;  on  entretient 
dans  ces  deux  vases  une  atmosphère  d'acide  carbonique  sec , 
afin  de  pouvoir  manier  et  couper  le  potassium  à  l'abri  de 
l'air.  On  peut  ainsi  faire  tomber  dans  le  flacon  y  des  frag- 
ments de  potassium  choisis  bien  brillants^  chaque  fragment 
était  à  peu  près  du  poids  de  5  centigrammes.  Le  flacon  y 
plein  d'acide  carbonique  et  contenant  ces  fragments,  était 
porté  sur  la  balance,  après  avoir  reçu  son  bouchon  à  l'é- 
meri.  Le  poids  de  potassium  consommé  était  déterminé  en 
reportant  le  flacon  sur  la  balance,  après  l'extraction  suc- 
cessive des  fragments  destinés  à  l'expérience. 

On  introduisait  le  potassium  fragment  par  fragment 
dans  l'éprouvette ,  en  l'enlevant  rapidement  au  moyen  de 
la  tige  de  platine  pointue.  Le  potassium  sortait  donc  d'une 
atmosphère  d'acide  carbonique,  pour  pénétrer  subitement 
dans  une  atmosphère  d'hydrogène  :  au  moment  où  le  frag- 
ment touchaitl'eaujlebouchon  traversé  parla  tigede  platine 
fermait  l'ouverture  d'introduction.  On  laissait  la  réaction 
s'épuiser,  et  l'on  recommençait  une  nouvelle  introduction 
de  potassium,  et  ainsi  de  suite.  Ces  réactions  successives  ne 
duraient  pas  en  tout  plus  de  quatre  ou  cinq  minutes. 

Oxydation  du  zinc,  —  i^.  En  faisant  réagir  i  gramme  de 
zinc  sur  Tacide  sulfurique  et  l'eau  : 

R  =r  J7  -I-  fl  —  c^ 

R=    567, goj 

a  =    335,54     combinaison  de  l'oxyde  de  zinc  anhydre  avec 

l'acide  sulfurique  étendu  ; 
6»  =  1 060 ,  39    décomposition  de  Feau  ; 

d'où,  chaleur  d'oxydation  de  i  gramme  de  zinc  : 

I  >92 ,  75     unités  de  chaleur. 
2".  En  faisant  loagli'  i  gramme  de  zinc  sur  l'acide  (  lilor- 
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hydrique  et  Teau  : 

K  =  X  -i-  a  —  e, 
R=    5o3,8o; 

a  ==    274 9^1     combinaison  de  l'oxyde  de  zinc  anhydre  avec 

Tacide  chlorhydrique  ayant  servi  à  Tattaque 
du  zinc; 

e  =  1060,39     décomposition  de  l'eau  ; 

d'où ,  chaleur  d'oxydation  de  i  grannme  de  zinc  : 

1 289 ,  88     unités  de  chaleu  r . 

Oxydation  du  cuivre.  —  En  faisant  réagir  i  gramme  de 
zinc  sur  le  sulfate  de  cuivre  dissous  : 

R=    714*00; 

a  =r  1 3o6 , 2 1     oxydation  du  zinc  ; 

/;  =     335,54     combinaison  de  l'oxyde  de  zinc  anhydre  avec 

Tacide  sulfurique  étendu  ; 
e  •=    254  9  3o     décomposition  du  sulfate  de  cuivre  dissous  ; 

d'où,  chaleur  d'oxydation  de  i  gramme  de  cuivre  pour  for- 
mer Cu  O  : 

683,90     unités  de  chaleur. 

Oxydation  du  fer.  —  En  faisant  réagir  1  gramme  de  fer 
sur  le  sulfate  de  cuivre  dissous  : 

R  =  rt4-a:  —  ^  —  /, 
R  =    666 ,10; 

a  =     388,92     combinaison  de  l'oxyde  de  fer  hydraté  avec 

l'acide  sulfurique  étendu  ; 

e  =    781,63     décomposition  de  l'oxyde  de  cuivre; 

/  =    295,15     décomposition  du  sulfate  de  cuivre  dissous; 

d'où,  chaleur  d'oxydation  de  i  gramme  de  fer  pour  for- 
mer Fe  O  : 

i35i  ,00     unités  de  chaleur. 

Nous  ferons  remarquer  que  nous  n'avons  pas  tenu  compte 
de  TefTet  calorifique  du  à  l'hydraialion  du  protoxyde  de 
fer  :  c'est  le  seul  élément  de  la  réaction  que  nous  n'avons 
pas  encore  pu  déterminer. 
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Oxydai  ion  dup/o/nb.  —  En  faisant  réagir  i  gramme  d*î 
zinc  sur  l'acétate  de  plomb  neutre  dissous  : 

K  =  a  -h  à  —  e  — x, 
R=    4^0,00; 

a  =  i3o6,2i     oxydation  du  zinc; 

b  =    234^62     combioaison  de  l'oxyde  de  zinc  anhydre  avec 

i'acide  acétique  étendu  ; 
c  =    228,28     décomposition  de  l'acétate  de  plomb  neutre 

dissous  ; 

d'où ,  chaleur  d'oxydation  de  i  gramme  de  plomb  : 

266 , 1 1     unités  de  chaleur. 

Oxydation  de  l'argent, — En  faisant  réagir  i  gramme  de 
cuivre  sur  Tazotate  d'argent  dissous  : 

R=rrt4-^  —  c  —  ^, 
R=r  5i6,Oo; 

a  =  683,90     oxydation  du  cuivre; 

b  =  2 1 5 , 1 2     combinaison  de  Toxyde  de  cuivre  anhydre  avec 

Pacide  azotique  étendu; 

e  =:!  193,94     décomposition  de  ]*azotate  d'argent  dissous; 

d'où,  chaleur  d'oxydation  de  i  gramme  d'argent  : 

56, 60     unités  de  chaleur. 

On  se  rappelle  qu'en  décomposant  l'oxyde  d'argent  par 
la  chaleur,  nous  avions  obtenu  23,7  unités  pour  représenter 
l'oxydation  de  i  gramme  d'argent,  au  lieu  de  56,6  obtenues 
par  la  nouvelle  méthode. 

Il  est  évident  que  c'est  le  dernier  nombre  qui  est  le  plus 
près  de  la  vérité  j  car  dans  les  expériences  faites  avec  le  ca- 
lorimètre à  eau,  toutes  les  erreurs  s'accumulent  sur  le 
nombre  cherché  qui  n'est  qu*unc  différence  entre  deux 
nombres  très-élevés^  il  n'est,  d'ailleurs,  pas  impossible 
qu'une  faible  partie  de  la  différence  entre  les  résultats  obte- 
nus par  les  deux  méthodes  tienne  à  l'état  physique  différent 
de  l'argent,  fondu  dans  un  cas  et  précipité  dans  l'autre. 

Oxydation  du  potassium, —  En  faisant  réagir  i  grammf. 
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dv.  polassiuui  sur  l'eau  : 

R  =  j:  —  a  ^ 
l\.=z  1 07 1  ,  20  ; 

a  =    883, 61     décomposition  de  Teau; 

d'où,  chaleur  d'oxydation  de  i  gramme  de  potassium  aug- 
mentée de  la  chaleur  dégagée  par  la  dissolution  de  l'oxyde 

formé  : 

1 954  7 8 1     unités  de  chaleur. 

Oxydation  du  sodium.  —  En  faisant  réagir  i  gramme  de 

sodium  sui  Teau  : 

R  =  X —  a, 
R=  1697,70; 
a  =  1 498 , 4  î      décomposition  de  l'eau  ; 

d'où,   chaleur  d'oxydation  de  1  gramme  de  sodium  aug- 
mentée de  la  chaleur  dégagée  par  la  dissolution  de  l'oxyde 

formé  : 

3 1 96 , 1 1     unités  de  chaleur. 

En  résumé ,  voici  les  chaleurs  d'oxydation  de  1  gramme 
des  métaux  suivants  ; 

„.      ,  ,  (  1202,75     unités  de  chaleur. 

^•"'^('^ 1,289,88 

,     ,  .  Cuivre 683, 00  n 

Anhydres (  ^  otf     'n 

•'  ^  Fer 1 352 ,00  » 

Plomb 266 ,11  » 

Argent 56, 60  ># 

,,,.,.  (  Potassium ....  ]q54)8i  » 

Ln  dissoUilion. .  .{  ^    ,.  ^^  Z 

\  Soduun 3190, II  M 

Chloruralion  des  métaux. 

Des  dilficultés  d'une  nature  particulière  se  liant  aux  ex- 
périences relatives  à  la  chaleur  dégagée  par  la  chloruration 
directe  des  métaux,  nous  avons  cherché  à  .tourner  la  diffi- 

(i)  Diaprés  les  chiffres  trouvés  dans  les  papiers  de  Duloog  et  publiés,  on 
caiciile  que  i  gramme  de  zinc  dégage  en  s^oxydant  1398  unités,  et  1  gramme 
de  cuivre  5'|0  uniics  pour  former  Cu  ().  Ces  résultats  s'éloignent  peu,  sur- 
tout pour  le  zinc,  do  nos  nombres  obJcnus  par  une  voie  indirecte. 
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cullé  eu  opérant  par  voie  humide  el  en  nous  appuyant  sur 
des  principes  semblables  à  ceux  qui  nous  ont  guidés  pour 
déterminer  les  nombres  relatifs  à  Toxydation  des  métaux. 
Ainsi  on  peut  déduire  la  chaleur  de  chloruratîon  d'un  mé- 
tal formant  un  chlorure  soluble,  des  éléments  suivants  : 

1°.  Chaleur  dégagée  dans  l'attaque  du  métal  par  l'acide 
chlorhydrique  étendu  ] 

2".  Chaleur  absorbée  par  la  décomposition  de  Facidc 
chlorhydrique  étendu.  Cette  méthode  cesse  d'être  applicable 
lorsque  l'acide  chlorhydrique  ne  réagit  pas  sur  le  métal. 

On  peut  encore  recourir  à  une  réaction  qui  servirait 
dans  un  peu  plus  grand  nombre  de  cas,  et  dans  laquelle  les 
éléments  à  déterminer  sont  : 

1^.  La  chaleur  dégagée  par  la  combinaison  directe  de 
l'oxyde  anhydre  avec  l'acide  chlorhydrique  étendu; 

2°.   Chaleur  dégagée  par  la  formation  de  Teau; 

3^.  Chaleur  absorbée  par  la  décomposition  de  l'oxyde  5 

4°.  Chaleur  absorbée  par  la  décomposition  de  l'acide 
chlorhydrique  étendu. 

Dans  cette  manière  d'opérer,  on  suppose  que  le  jproduit 
définitif  formé  reste  en  dissolution.  Pour  ramener  les  résul- 
tats à  ce  qu'ils  seraient  pour  l'état  anhydre  du  produit 
formé,  il  faut  en  soustraire  l'effet  calorifique  dû  à  la  disso- 
lution du  chlorure  dans  l'eau,  effet  qui  a  été  déterminé 
préalablement. 

Chloruratîon  du  zinc.  —  1°.  En  faisant  réagir  i  gramme 
de  zinc  sur  l'acide  chlorhydrique  étendu  : 

R  r=  j;  —  Cy 
R=    5o3,8o; 

e  r=  1236, 71   décomposition  de  l'acide  chlorhydrique  étendu  ; 

d'où,  chaleur  de  chloruration  de  i  gramme  de  zinc  aug- 
mentée de  la  chaleur  dégagée  par  la  dissolution  du  chlorure 

anhydre  formé  : 

1 74o , 5 1     unités  de  chaleur. 

2^.  En  faisant  réagir  i  gramme  d'oxyde  dtî  zinc  anhydre 
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sur  Tadclt»  chlorhydriquo  étendu  : 

R  —  /i  -f-  j:  —  ^— /j 
R=    207,10; 

a  =    85o ,  87     formation  de  Teau  ; 

e  =  10489  iB     décomposition  de  Toxyde  de  zinc  anhydre; 
f  =   ^92 ,34     décomposition  de  Tacide  chlorhydriqueétendu; 

d'où,  chaleur  de  chloruralion  de  i  gramme  de  iinc  aug- 
mentée de  la  chaleur  dégagée  par  la  dissolution  du  chlorure 

anhydre  formé: 

174^)^0     unités  de  chaleur. 

Chloruration  du  cuistre.  —  En  faisant  réagir  i  gramme 
d'oxyde  noir  de  cuivre  anhydre  sur  l'acide  chlorhydrique 

étendu  : 

R  =  ût  H-  x  •—  ^  — /, 
R=     172,10; 

il  =    861,55     formation  de  l*eau; 

e  =    547  9 12     décomposition  de  Toxyde  de  cuivre  anhydre; 

y  r=  ioo4,8o     décomposition  de  Tacide  chlorhydrique  étendu; 

d'où ,  chaleur  de  chloruration  de  i  gramme  de  cuivre  aug- 
mentée de  la  chaleur  dégagée  par  la  dissolution  du  chlorure 

anhydre  formé  : 

1078, 1 1      unités  de  chaleur. 

action  du  chlore  sec  sur  le  cuwre  métallique,  —  Nous 
rapporterons  ici  l'expérience  par  laquelle  nous  avions  d'a- 
bord cru  pouvoir  déterminer  directement  la  chaleur  de 
chloruration  du  cuivre,  parce  qu'elle  nous  a  conduits  à  si- 
gnaler l'existence  d'un  chlorure  de  cuivre  intermédiaire. 
C'est  le  produit  qui  se  forme  constamment  lors  de  la  com- 
bustion du  cuivre  dans  le  chlore  sec  et  gazeux  en  excès.  Nous 
avions  pensé  d'abord  qu'il  se  produisait  le  chlorure  Cu  Cl, 
dont  la  chaleur  de  formation  a  été  déterminée  par  une 
autre  voie.  Mais  l'expérience  nous  a  appris  que  le  chlo- 
rure qui  prend  naissance  possède  la  formule 

Cu^  C\\ 

lia  haute  température  qui  se  développe  dans  cette  réac- 
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lion  ne  permet  pas  sans  doute  au  chlorure  correspondant 
au  bi oxyde  de  cuivre  d'exister  •,  on  se  rappellera  que  Tun  de 
nous  a  signalé  déjà ,  dans  une  Note ,  rédigée  en  commun 
avec  M.  Maumené,  l'existence  d'un  oxyde  de  cuivre  inter- 
médiaire Cu^O*  =  aCu'O,  CuO,  qui  résulte  de  l'action 
d'une  température  élevée  sur  le  bioxyde  noir  de  cuivre. 

Voici   comment   nous  disposions   l'expérience,   PL   /, 
fig.  24  (tome  XXXVI)  : 

Le  tube  de  la  moufle  calorimétrique  était  garni  intérieu- 
rement d'une  feuille  mince  de  platine  pour  s'opposer  à  la 
rupture  du  verre  par  la  réaction.  Ce  tube  était  pesé  après 
l'introduction  d'une  tige  de  platine  a  portant  un  fil  de  cuivre 
mince  ramassé  sous  forme  d'une  espèce  de  tampon  5  le  poids 
du  cuivre  employé  était  déterminé  préalablement.  Pour 
opérer,  on  commençait  par  retirer  la  tige  de  platine  et  le 
cuivre,  puis  on  faisait  arriver  le  chlore  en  excès  par  le 
tube  b.  Cela  fait,  on  poussait  dans  l'atmosphère  de  chlore 
le  tampon  de  fil  de  cuivre  rapidement  chauffé.  La  réaction 
terminée ,  on  déplaçait  l'excès  de  chlore  par  un  courant  d'air 
sec  5  l'augmentation  de  poids  du  système  indiquait  la  quan- 
tité de  chlore  fixé  sur  le  cuivre,  en  faisant  abstraction  de  l'ac- 
tion presque  insignifiante  du  chlore  sur  la  lame  de  platine. 
Le  chlorure  de  cuivre  formé  était  blanc,  fusible,  il  coulait 
au  fur  et  à  mesure  de  sa  production  le  long  de  la  feuille  de 
platine^  solidifié,  il  présentait  une  structure  homogène. 

Pour  tenir  compte  de  la  chaleur  étrangère  à  la  réaction 
due  à  l'introduction  du  métal  échauffé  dans  la  moufle,  on 
faisait  une  série  d'expériences  sur  des  quantités  de  cuivre 
sensiblement  égales  à  celle  qui  était  destinée  à  la  chlorura-  , 
lion.  Dans  ces  expériences ,  le  tube  de  la  moufle  ne  conte- 
nait que  de  l'air:  on  jugeait  de  l'effet  produit  sur  le  tube 
thermométrique.  Il  est  évident  qu'une  correction  de  ce 
genre  doit  être  proscrite  des  expériences  qui  ne  dégagent 
pas  une  quantité  de  chaleur  considérable. 

Voici  la  composition  du  chlorure  formé  : 
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j.         if.        m.         IV. 

Cuivre 0,870     0,270     0,398     o,4i3 

(ililore 0,270     0,187     o,3o3     0,272 

Ces  nombres  conduisent  aux  rapports  suivants  en  équi- 
valenls  : 


Cil  :  Cl 

Cu  :  Cl 

Ca  :  Cl 

Cu  :  Cl 


3  :  2,18 

3  :  2,08  f      Moyenne 

3  :  2,29  (  ::  3  :  2,1 3 

3  :  1,77 


La  formule  du  composé  est  donc 

Cu=»Cl^=Cu'Cl  -hCuCl. 

La  quantité  de  chaleur  dégagée  par  i  gramme  de  cuivre 
pour  se  transformer  dans  le  composé  précédent ,  est 

867 ,8     unités  de  chaleur. 

Chloruratioîi  du  jei\  —  En  faisant  réagir  i  gramme  de 
protoxyde  de  fer  hydraté  sur  l'acide  chlorhydrique  étendu: 

R  =  «  +  x  —  e  — /, 
R=:    273,10; 

fl  =    957,35     formation  de  Teau ; 

e  =  io5i  ,08     décomposition  de  Foxyde  de  fer  hydraté; 

/  =  1 1 16 ,  53     décomposition  de  l'acide  chlorhydrique  étendu; 

d'où,  chaleur  de  chloruration  de  i  gramme  de  fer  aug- 
mentée de  la  chaleur  dégagée  par  la  dissolution  du  chlorure 
anhydre  formé  : 

1 905 ,  34     unités  de  chaleur. 

Chloruration  du  plomb,  —  En  faisant  réagir  i  gramme 
d'oxyde  de  plomb  anhydre  sur  l'acide  chlorhydrique  étendu  : 

R  =  ^  H-  .r  —  ^  — /, 
R  = loi , 10; 

a  =  307,75     formation  de  Teau  ; 

e  =  247 ,  08     décomposition  de  Toxyde  de  plomb  anhydre  ; 

f  =z  358,92     décomposition  de  Tacide  chlorhydrique  étendu; 


{  449) 

d'où ,  chaleur  de  chloruration  de  i  grainme  de  plomb  : 

43o ,  I  o     unités  de  chaleur. 

Chloruration  de  V argent,  —  En  faisant  réagir  i  grammr* 
d'oxyde  d'argent  sur  l'acide  chlorhydriqu€  étendu  : 

n  z=z  207 , 1  o     formation  de  l'eau  ; 

€  =    02,69     décotnposition  de  Toxyde  d'argent; 

f  =  346 ,  5o     décomposition  de  l'acide  chlorhydrique  étendu  5 

d'où ,  chaleur  de  chloruration  de  i  gramme  d'argent  : 

822, 2i2     unités  de  chaleur. 

Chloruration  du  potassium. — En  faisant  réagir  i  granlmc 
d€  potasse  dissoute  (i)  sur  l'acide  chlorhydrique  étendu: 

R=    333,10; 

a  =z    733,35     formation  de  l'eau  ; 
e  =1622,40     décomposition  de  la  potasse  étendue  ; 
f  =z    855,29    décomposition  de  l'acide  chlorhydrique  étendu; 

d'où,  chaleur  de  chloruration  de  i  gramme  de  potassium 
diminuée  de  là  chaleur  absorbée  par  la  dissolution  du  chlo'^ 
rure  anhydre  formé  : 

2489,54     unités  de  chaleur. 
Chloruration  du  sodium. —  En  faisant  réagir  1  grammie 
de  soude  dissoute  sur  l'acide  chlorhydrique  étendu  : 

R  =  «4- j:— -tf— ./, 

R=    487,70; 

a  r=i  1111,74     formation  de  l'eau  ; 

e  =r  2371 ,5i      décomposition  de  la  soude  étendue; 

f  ==  1 295 ,  59     décomposition  de  Tacide  chlorhydrique  étendu  \ 

d'où ,  chaleur  de  chloruration  de  i  gramme  de  sodium  di- 
minuée de  la  chaleur  absorbée  par  la  dissolution  du  chlo^ 
rure  anhydre  formé  : 

4 1  o  1 ,  1 5     unités  de  chaleur. 


(1)  Il  est  bien  entendu,  dans  ce  cas  comme  pour  les  suivants,  qu^il  s^agit 
d^u  ne  quantité  de  dissolution  ,  soit  dépotasse,  soit  de  soude,  contenant 
1  gramme  de  potasse  ou  do  soude  réelle  KO  ou  NaO. 
Ann.  de  Chim.  et  de  Ph^s,,  3«  série,  t.  XXXVII.  (Avril  i^S^A       "aLQ^ 
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En  résumé,  voici  les  chaleurs  de  chloruratiou  de  i  gramme 
des  métaux  suivants  : 

Potassium 2489,54  unités  de  chaleur. 

Sodium 41^1  >^S  * 

Chlorures  en  dis- J     .  j   1740, 5i  » 

sokition J  (    1740,00  » 

Cuivre 1 078 ,11  » 

Fer 1905,34  ^ 

Chlorures  anhy-(  Plomb 4^^)  10  ^ 

dres (  Argent 822,22  » 

Si  Ton  veut  connaître  la  chaleur  dégagée  pendant  la  for- 
mation des  chlorures  à  Fétat  anhydre ,  il  faut  corriger  les 
nombres  précédents  de  la  chaleur  dégagée  ou  absorbée 
par  la  dissolution  de  ces  chlorures  anhydres.  Ces  nom- 
bres, à  soustraire  ou  à  ajouter,  se  trouvent  dans  le  ta- 
bleau où  sont  inscrits  les  résultats  obtenus  pour  la  dissolu- 
tion des  composés  salins  (page  4^4) •  Dans  ce  tableau,  le 
poids  des  chlorures  est  rapportée  i  gramme;  il  faut  donc 
calculer  la  quantité  de  chlorure  correspondant  à  i  gramme 
de  chaque  métal,  et  multiplier  ce  résultat  par  le  nom- 
bre inscrit  au  tableau  et  correspondant  à  la  dissolution  du 
chlorure  cherché.  On  obtient  ainsi  le  nombre  qui  doit  être 
soustrait  de  celui  qui  représente  la  chloruratiou  du  métal 
avec  dissolution  du  chlorure  formé.  C'est  en  opérant  ainsi 
que  nous  avons  obtenu  les  nombres  suivants  qui  représentent 
ïa  chaleur  dégagée  pendant  la  chloruratiou  des  métaux,  les- 
chlorures  formés  étant  supposés  anhydres  : 

Potassium    2587 , 7     unités  de  chaleur. 

Sodium ^125, g 

Zinc 1547  >^ 

Cuivre _.  .  .  9^?, 7 

Fer 1775,5 

Plomb 43^  >  ' 

Argent 822,2 


» 

» 

u 
» 

H 
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Bromu ration  des  métaux: 

■ 

Lies  résultats  qui  s'appliquent  à  la  bt*omuration  des  mé- 
taux exigent,  entre  autres  éléments ,  la  connaissance  de  là 
chaleur  dégagée  par  le  brome  en  se  combinant  à  l'hydro- 
gène 5  commie  cette  expérience  n'a  pas  encore  été  signalée, 
nous  allons  indiquer  ici  comment  nous  obtenons  la  solution 
cherchée. 

Il  suffit  pour  cela  dé  faire  arriver  un  courant  de  chlore 
sous  une  pression  suffisante  et  continue  dans  une  dissolution 
d'acide  bromhydrique  j  en  opérant  avec  l'éprouvelte  à  tube 
effilé  6%  PL  I yfig*  20  (tome  XXXVI). 

La  chaleur  dégagée  dans  cette  réaction  représente  l'excès 
de  chaleur  dû  à  la  formation  de  l'acide  chlorhydriqùe  com- 
parativement à  celle  qui  accompagne  la  formation  de  l'a- 
cide bromhydrique,  ces  deux  acides  étant  en  dissolution. 

La  même  méthode  peut  être  employée  pout*  les  bromures 
en  les  traitant  par  le  chlore,  les  phénomènes  de  chlorura- 
tion  étant  connus.  Il  est  évident,  d'ailleurs,  qu'on  pouvait 
aussi  opérer  avec  l'acide  bromhydrique ,  agissant  soit  sur 
les  métaux,  soit  sur  les  oxydes. 

Bromuralion    de    V hydrogène,  —  En    faisant    réagir 
I  gramme  de  chlore  sur  l'acide  bromhydrique  dissous  : 

R  =  ^/  — .r, 
R  =r    332,10; 

^i  =  1 1 32, 17     formation  de  Tacide  chlorhydriqùe  étendu  ; 

d^où,  chaleur  de  bromuration  de  1  gramme  d'hydrogène 
augmentée  de  la  chaleur  de  dissolution  du  bromure  formé  : 

28404  )  00     imités  de  chaleur. 

Bromuration  du  potassium. — En  faisant  réagir  i  gratnme 
de  chlore  sur  le  bromure  de  potassium  dissous  : 

R=  a  —  .r, 
R=    329,90; 

a  ==2734,76     formation  du  chlorure  de  potassium  étendu; 
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d^où ,  chaleur  de  bromuration  de  i  gramme  de  potassium 
diminuée  de  la  chaleur  absorbée  par  la  dissolution  du  bro- 
mure formé  :  4 

2 1 88 ,  3o     unités  de  chaleur- 

En  faisant  réagir  i  gramme  de  potasse  dissoute  sur  l'acide 
bromhydrique  étendu  : 

K  =  a  -hx  —  e  —  /, 

R=r     329,00; 

a  z=    «733,35     formation  de  Teau  ; 
e  =  1022,40     décomposition  de  la  potasse  étendue; 
y*  =    6o4  9  44     décomposition  de  Tacide  bromhydrique  étendu; 

d'où ,  chaleur  de  bromuration  de  i  gramme  de  potassium 
diminuée  de  la  chaleur  absorbée  par  la  dissolution  du  bro- 
mure formé  : 

2196,86     unités  de  chaleur. 

Bromuration  du  sodium.  —  En  faisant  réagir  1  gramme 
de  soude  dissoute  sur  l'acide  bromhydrique  étendu  ; 

R  =  «  -h  jc  —  e  —  /, 
R=    489^^0;  ^ 

a  =  1 1 1 1 ,74     formation  de  l'eau  ; 
e  =  237 1 ,5i     décomposition  de  la  soude  étendue  ; 
/"  =    916,31     décomposition  de  Tacîde  bromhydrique  étendu; 

d'où,  chaleur  de  bromuration  de  i  gramme  de  sodium  dimi- 
nuée de  la  chaleur  absorbée  par  la  dissolution  du  bromure 
formé  : 

3592 ,00     unités  de  chaleur. 

Bromuration  du  plomb,  —  En  faisant  réagir  i  gramme 
d'oxyde  de  plomb  anhydre  surTacide  bromhydrique  étendu  : 

R  =  rt  -h  a:  —  e  — /, 

ï^=    99^90; 

a  =  307 ,75     formation  de  l'eau  ; 

e  =  247 ,08     décomposition  de  l'oxyde  de  plomb  anhydre  ; 

/'  =.  253,65     décomposition  de  l'acide  bromhydrique  étendu^ 

d'où,  chaleur  de  bromuration  de  i  gramme  de  plomb  : 

3i5,4o     unités  de  chaleuF. 
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Broniuration  de  l'argent.  — En  faisant  réagir  i  gramme 
d'oxyde  d'argent  anhydre  sur  Tacide  bromhydrique  étendu: 

R=:  220, 4o; 

a  =  297 ,10     formation  de  l'eau  ; 
<?  =    52 ,69    décomposition  de  Toxyde  d*argent  ; 
/  =^  244  9  84     décomposition  de  Tacide  bromhydrique  étendu  ; 

d'où,  chaleur  de bromuratîon  de  i  gramme  d'argent: 

237 , 1 9    unités  de  chaleur. 

En  résumé,  voici  les  chaleurs  de  bromuration  de  i  gramme 
des  métaux  suivants  : 


Bromures      ,  ^ 
,.      -    .        (  Potassmm 
en  dissolution 


Hydrogène.   ...   28404,00  unités  de  chaleur. 

2188, 3o  i> 

2196,86  » 

Sodium 3592,00  u 

Bromures     j  Plomb 3i5,4o  a 

anhydres.      |  Argent.....    .,        237,19  » 

Ce  que  nous  avons  dit  pour  la  chloruration  des  métaux 
passant  à  Tétat  de  chlorures  anhydres,  s'applique  à  la  bro- 
muration des  métaux. 

Chaleur  de  bromuration  de  i  gramme  des  métaux  sui- 
vants ,  passant  à  l'état  de  bromures  anhydres  : 

Hydrogène 9322,0       unités  de  chaleur* 


Potassium {  _      '? 

f  23l2,5 

Plomb 3i5,4o 

Argent ^37, 19 


» 


}> 


loduration  des  métaux. 

Ce  que  nous  avons  dit  à  l'égard  des  méthodes  propres  à 
déterminer  la  chaleur  de  bromuration  s'applique  aussi  a 
Tioduration. 

loduration  de  Vhydroghie. — En  faisant  réagir  i  gramme 
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de  chlore  sur  Tacide  iodhydrique  dissous  : 

R  =r  «  —  x^ 
R=    709,50; 
a  =  1 132, 17     formation  de  Fs^cide  chlorhydrique  étendu  ; 

d'où ,  chaleur  d'ioduration  de  i  gramme  d'hydrogène  dimi- 
nuée de  la  chaleur  absorbée  par  la  dissolution  de  Fiodure 

formé  : 

15004)27.     unités  de  chaleur. 

loduration  du  potassium, — En  faisant  réagir  i  gramme 
fie  chlore  sur  Tiodure  de  potassium  dissous: 

R  =âf  —  jr, 
Rz=    701,00; 
a  =2734976     formation  du  chlornrc  de  potassium  étendu  ; 

d'où,  chaleur  d'ioduration  de  i  gramme  de  potassium  dimi- 
nuée de  la  chaleur  absorbée  par  la  dissolution  de  l'iodure 

formé  : 

i85o,5o     unités  de  chaleur. 

En  faisant  réagir  i  gramme  de  potasse  dissoute  sur  l'acide 
iodhydrique  dissous  : 

R  =  rt  -4-  0,'  —  6'  — /, 

R  =  333,80; 

/z  =    733,35     formation  de  Teau  ; 

e  =  1022, 4o     décomposition  de  la  potasse  étendue; 

f  z=z    319,09     décomposition  de  l'acide  iodhydrique  étendu; 

d'où,  chaleur  d'ioduration  de  i  gramnie  de  potassium  dimi-^ 

nuée  de  la  chaleur  absorbée  par  la  dissolution  de  l'iodure 

formé  : 

i858,5o     unités  de  chaleur. 

loduration  du  sodium,  —  En  faisant  réagir  i  gramme  de 
30ude  dissoute  sur  Tacide  iodhydrique  dissous  : 

R  =  a  -4-  a?  —  é?  — /, 
R=    486,80; 

a  =  1 1 1 1 ,74     formation  de  Feau ; 
c  =  237 1 ,5i     décomposition  de  la  soude  étendue  ; 
f=    4^4»^^     décomposition  de  l'acide  iodhydrique  étendu  ; 

d'où,  chaleur  d'ioduration  de  i  gramme  de  sodium  diminuée 
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de  la  chaleur  absorbée  par  la  dissolution  de  Fiodure  formé  : 

3oo6,2o     unités  de  chaleur. 

loduration  du  plomb,  —  En  faisant  réagir   i  gramme 
d'oxyde  de  plomb  anhydre  sur  l'acide  iodhydrique  étendu  : 

R  =  133,90; 

a  =  307 ,75  formation  de  l'eau  ; 

€  =r  247,08  décomposition  de  Toxyde  de  plomb  anhydre; 

/  =  i33,99  décomposition  de  Tacide  iodhydrique  étendu  ; 

d'où ,  chaleur  d'ioduration  de  i  gramme  de  plomb  : 

223 , 1 5     unités  de  chaleur. 

loduration  de  Vargeîit,  —  En  faisant  réagir  i  gramme 
d'oxyde  d'argent  sur  l'acide  iodhydrique  étendu  : 

R  z=r  tf  -(-  X  —  e  — /, 
R=  275,80; 

a  z=  297 ,  10     formation  de  Teau  ; 

c  =    S2,  ,69     décomposition  de  l'oxyde  d'argent  ; 

/  =z  1 29 ,  33     décomposition  de  Facide  iodhydrique  étendu  ; 

d'où ,  chaleur  d'ioduration  de  i  gramme  d'argent  : 

172,70     unités  de  chaleur . 

En  résumé ,  voici  les  chaleurs  d'ioduration  de  i  gramme 
des  métaux  suivants  : 

i  Hydrogène i5oo4,22     unités  de  chaleur. 

^        .               I  i85o,5o  » 

Potassium {  ^^^  ^ 

f  io5o,5o  » 

Sodium .  , 3oo6 ,  20  » 

lodures       j  Plomb 223,  i5  » 

anhydres,      j  Argent 172,70  • 

Ce  que  nous  avons  dit  pour  la  cUoniration  et  la  bro- 
muratioQ  des  métaux  à  Fétat  de  chlorures  et  de  bromures 
anhydres,  s'applique  à  Tioduration  des  métaux. 

Chaleur  d'ioduration  de  i  gramme  des  métaux  suivants. 
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passant  à  Pétat  d'îodures  anhydres  : 

Hydrogène — 36o6,oo  unités  de  chaleur  ahsoihée. 

Potassium i'9'^'^°  '  ^^'^^' 

\     I9OI ,20  »  » 

Plomb ....       223,  i5  »  » 

Argent 172,70  »  » 

Sulfuration  des  métaux» 

La  détermination  des  chaleurs  de  sulfuration  des  métaux 
exige,  entre  autres  éléments ,  la  connaissance  de  la  chaleur 
dégagée  par  le  soufre  en  se  combinant  à  l'hydrogène  5  comme 
cet  élément  nous  manquait  encore,  nous  allons  indiquer 
comment  nous  obtenons  la  solution  cherchée. 

11  suffit  pour  cela  de  faire  arriver  par  le  tube  effilé  t  un 
courant  d'acide  suif  hydrique  sous  une  pression  suffisante 
et  continue  dans  une  dissolution  d'acide  sulfureux  contenue 
dans  l'éprouvette,  PI.  ly  fig*  20  (t.  XXXVI).  La  chaleur 
dégagée  dans  cette  réaction  représente  Pexcès  de  chaleur  dû 
à  la  formation  de  l'eau,  comparativement  à  celle  qui  accom- 
pagne, 1^  la  formation  de  Tacide  sulfureux  et  la  dissolution 
de  cet  acide  ;  2^  la  production  de  l'acide  suif  hydrique  gazeux , 

Cet  élément  une  fois  déterminé,  il  suffit  d'agir  soit  avec 
l'acide  sulfhydrique  sur  les  oxydes  métalliques  en  dissolu- 
tion, ou  sur  leurs  sels  (quand  ces  oxydes  sont  insolubles  et 
que  les  sulfures  auxquels  ils  peuvent  donner  naissance  sont 
^s^lement  insolubles),  soit  avec  un  sulfure  alcalin  sur  les  sels 
dissous. 

Sulfuration    de   V hydrogène.  —   En     faisant     réagir 

I  gramme  d'acide  suif  hydrique  gazeux  sur  l'acide  sulfureux 

dissous  : 

R  =  a  —  e  —  j; , 

a  =z  2027,05     formation  de  l'eau  ; 

e  =  I  i58,o3     décomposition  de  l'acide  sulfureux  dissous; 

d'où,  chaleur  de  sulfuration  de  i  gramme  d'hydrogène: 

274»  ,00     unitrs  ih  chaleur. 
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Sulfuration  au  potassium. — En  faisant  réagir  i  gramme 
de  potasse  dissoute  sur  l^acidc  salf  hydrique  gazeux  : 

R  =  fl  4-  a:  —  e  — /", 
R=     137,80; 

a  =z    733,35     formation  de  Teau ; 

c  =  1622,4^     décomposition  de  la  potasse  étendue; 

/  =z     57 ,93     décomposition  de  Tacide  sulfhydrique  gazeux  ; 

d'où,    chaleur  de   sulfuration  de  i  gramme  de  potassiun^ 
augmentée  de  la  chaleur  de  dissolution  du  sulfure  formé: 

1 3o6 ,  90     unités  de  chaleur. 

Sulfuration  du  sodium. — En  faisant  réagir  i  gramme  de 
soude  dissoute  sur  Tacide  sulfhydrique  gazeux  : 

R  =  fl  j^x^  e  — /, 
R=:    2ii,3o; 

a  =r  1 1 1 1 ,74     formation  de  Peau; 

e  r=  237 1 ,5i     décomposition  de  la  soude  étendue  ; 

y  =      88, 4^     décomposition  de  l'acide  sulfhydrique  gazeux  ; 

d'où ,  chaleur  de  sulfuration  de  i  gramme  de  sodium  aug-c 
mentée  de  la  chaleur  de  dissolution  du  sulfure  formé  : 

2 1  o  1 ,  74     unités  de  chaleur. 

Sulfuration  du  zinc,  —  En  faisant  réagir   i    gramme 

d'oxyde  de  zinc  anhydre  sur  l'acide  sulfhydrique  gazeux ,  ou 

aurait  (i): 

R  =  «  +  .r  —  e  — y, 
R=    262,07; 

a  =1    850,87     formation  de  Teau  ; 

e  =  1048, 18     décomposition  de  l'oxyde  de  zinc  anhydre; 

y*  =      67 ,68     décomposition  de  Tacide  sulfhydrique  gazeux  ; 

d'où,  chaleur  de  sulfuration  de  i  gramme  de  zinc  : 

644 y 3i     unités  de  chaleur. 

(1)  Celte  rcactiotj,  comme  les  suivantes  où  il  est  question  de  l'acide  sulf- 
hydrique en  présence  d^un  ox)de  anhydre,  n'esl  que  fictive;  en  réalité  01^ 
opérait  la  décomposition  d^un  sel  neutre  du  métal ,  soit  par  Tacido  sulfhy- 
drique, soit  par  un  monosulfure  alcalin,  et  Ton  ramenait,  au  moyen  dVic- 
^lents  connus,  la  valeur  de  R  k  une  foi  me  plus  simple  comme  ci-dessus. 
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Sulfuration  du  fer,  —  Eu  faisant  réagir  i  gramme  de 
protoxyde  de  fer  hydraté  sur  Tacide  suif  hydrique  gazeux, 

on  aurait  : 

R  =  rt  -f-  a?  —  c  — y, 
R=    323,4  oj 

a  =    957,35     formation  de  l'eau; 
e  =  io5i  ,08     décomposition  de  Toxyde  de  fer  hydraté  ; 
f  =.      76, 1 4     décomposition  de  Tacide  sulfhydrique  gazeux  ; 

d^où ,  chaleur  de  sulfuration  de  i  gramme  de  fer  : 

634  9 02     unités  de  chaleur. 

Sulfuration  du  cuwre.  —  En  faisant  réagir  i  gramme 

d'oxyde  de  cuivre  anhydre  sur  Tacide  sulfhydrique  gazeux, 

on  aurait  : 

R  =  rt  +  ^  —  tf  — /, 
R  =  474,22; 

a  =  86 1 ,  55     formation  de  l'eau  ; 

e  ■=.  547  j  1 2     décomposition  de  l'oxyde  de  cuivre  anhydre  ; 

f  -=.    68,53     décomposition  de  l'acide  sulfhydrique  gazeux  ; 

d'où,  chaleur  de  sulfuration  de  1  gramme  d'oxyde  de  cui^ 
vre  anhydre  : 

285 ,40     unités  de  chaleur. 

Sulfuration  du  plomb,  —  En  faisant  réagir  i  gramme 

d'oxyde  de  plomb  anhydre  sur  Facide  sulfhydrique  gazeux , 

on  aurait  : 

R  =  /7  4-  X  —  e  — f 
R  =  121 ,5i  ; 

a  =  307  ,75     formation  de  l'eau  ; 

e  =  247  ,08     décomposition  de  l'oxyde  de  plomb  anhydre  ; 

y  =    24,48     décomposition  de  Tacide  sulfhydrique  gazeur  ; 

4'où,  chaleur  de  sulfuration  de  i  gramme  de  plomb; 

91 ,88     unités  de  chaleur. 

Sulfuration  de  l'argent,  —  En  faisant  réagir  i  gramme 
(l'oxyde  d'argent  sur  l'acide  sulfhydrique  gazeux,  on  aurait  ; 

K=z  a  -\^  X  —  c  — /j 
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R  =  268,40; 

a  =  297 , 1  o     formation  de  l'eau  ; 

<?  =    52,69     décomposition  de  l'oxyde  d*argent  ; 

/  =    23 ,63     décomposition  de  l'acide  suif  hydrique  gazeux  \ 

à'oyi ,  chaleur  de  sulfuration  de  l'firgenl  : 

5i ,  i5     unités  de  chaleur. 

En  résumé,  vqicî  les  chaleurs  de  sulfuration  de  i  gramme 
des  métaux  suivants  : 

Anhydre Hydrogène 


Potassium 


S  1  En  dissolution .  <  ^    .. 

E  1  !  Sodium  .  . 


S  \  l  Zinc 

«*  »  »  Fer 


Anhydres (  Cuivre  . .  . 

Plomb  .  . . 


Argent.  . . 


2741 9  00     unités  de  chaleur. 
I 306,90  » 

2101,74  » 

644  ?  3 1  » 

634 > 02  • 

285,40  » 

91,88 

5i ,i5  » 

Ce  que  nous  avons  dit  pour  la  chloruration ,  bromn- 
ralîon  et  ioduration  des  métaux  à  l'état  de  chlorures,  bro- 
mures et  iodures  anhydres ,  s'applique  à  la  sulfuration  des 
métaux. 

Chaleur  de  sulfuration  de  i  gramme  des  métaux  suivants,  passant 

h  fétat  de  sulfures  anhydres. 

Hydrogène 2741  ,00 

Potassium 1 1 70 ,80 

Zinc 644  j  3 1 

Fer   634,02 

Cuivre 285 ,4o 

Plomb 91,88 

Argent 5i  ,i5 

Chaleur  dégagée  par  la  combinaison  de  V azote  et  de 
r  hydrogène  pour  JotmerT  ammoniaque. 

Nous  terminerons  cette  partie  de  notre  travail  en  faisant 
connaître  les  résultats  que  nous  a  fournis  le  chlore  en  réa- 
gissant sur  l'ammoniaque  en  dissolution,  dans  les  conditions 
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OÙ  la  réaction  donne  naissance  à  un  dégagement  d'azote  en 
vertu  de  Téquation  suivante  : 

4  Az  H»  +  3  Cl  =  3  (Cl  H ,  Az  H^ )  4-  Az. 

Connaissant  la  chaleur  dégagée  par  Tunion  du  chlore 
avec  Thydrogène,  ainsi  que  la  chaleur  résultant  de  l'union 
de  l'acide  chlorhydrique  avec  Tamnioniaque  à  Tétat  dissous, 
on  peut ,  de  Teffet  calorifique  observé  pendant  la  réaction , 
déduire  la  chaleur  absorbée  par  la  ségrégation  chimiq[uc  de 
Tazote  et  de  l'hydrogène  de  l'ammoniaque. 

Notre  éprouvette  calorimétrique  était  disposée  comme  le 
montre  \^  fig»  21,  PL  I  (tome  XXXVI). 

Cette  éprouvette  était  en  communication  avec  un  tube 
en  U  contenant  de  la  ponce  imprégnée  d'acide  sulfurique  5 
ce  système  additionnel  faisait  partie  de  la  tare  de  l'éprou- 
ve tte  contenant  la  dissolution  ammoniacale  :  il  était  destiné 
à  retenir  l'eau  et  l'ammoniaque  enlevés  par  un  courant 
d'air  sec  qui  passait  dans  le  liquide  de  F  éprouvette  à  la  fin 
de  l'opération.  Le  chlore  sec  arrivait  dans  l'appareil  par  le 
tube  eflSlé.  Pour  éviter  la  formation  du  chlorure  d'azote  qui 
jurait  lieu  si  un  excès  de  chlore  se  trouvait  momentané- 
ment en  contact  avec  l'ammoniaque,  on  avait  soin  de  rem- 
plir préalablement  d'eau  distillée  le  tube  effilé  par  lequel 
devait  ensuite  arriver  le  chlore  sous  une  pression  suffisante 
et  continue. 

Comme  il  est  nécessaire  de  favoriser  la  réaction  par  l'agi- 
ta lion  pour  rendre  rapide  et  complet  le  dégagement  d'azote, 
après  avoir  terminé  Tintroduction  du  chlore,  on  supprime 
la  communication  avec  la  source  de  ce  gaz;  on  ajuste  en  a 
un  tube  à  dessiccation ,  et  l'on  aspire  en  s  de  l'air  sec  à  ira^ 
vers  la  dissolution  ammoniacale-,  la  réaction  se  termine,  et 
les  dernières  traces  d'azote  sont  expulsées. 

Sachant  que  3  équivalents  de  chlore  mettent  en  liberté 
I  équivalent  d'azote,  il  est  facile  de  connaître  le  poids  res- 
neclif  du  chlore  fixé  et  de  l'azoti»  dégagé  dans  rcxpériencc  : 
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en  effet,  Tëquivalent  du  chlore  étant  35,5,  celuî  de  l'a- 
zote i4ï  Taugmentation  de  poids  de  l'appareil  étant  P,  on 
aura  évidemment 

3x35,5—  i4  :  3x35,5  ::  P  :j:; 

.r  sera  le  poids  du  chlore  fixé,  corrigé  de  la  diminution  de 
poids  apportée  dans  l'expérience  par  l'azote  dégagé. 

En  faisant  réagir  i  gramme  de  chlore  sur  Tammoniaqtiô 
à  l'état  de  dissolution ,  on  a  : 

R  =  a  4-  ^  —  ^, 
R  =  i2i8,oo^ 

a  =  1 1 32 , 1 ij     formation  de  Tacide  chlorhydri({ue  dissous; 

h  -=1    38i  ,28     combinaison    de  l'acide  chlorhydrique   avec 

l'ammoniaque  ; 

d'où,  chaleur  dégagée  parla  combinaison  de  i  gramme  d'hy- 
drogène avec  l'azote  : 

L'ammoniaque  étant  en  dissolution. .      10488, 10     unit,  dechal. 
L'ammoniaque  restant  à  l'état  gazeux.       7576,00  » 

TROISIÈME  SECTION. 

Chaleurs  spécifiques  et  chaleurs  latentes, 

Nous  n'avons  pas  besoin  d'insister  sur  les  motifs  qui  nous 
ont  engagés  à  étudier  la  chaleur  spécifique  et  la  chaleur 
latente  des  corps  à  divers  états  :  cet  ordre  de  recherches  est 
évidemment  lié  à  l'étude  des  phénomènes  dont  nous  venons 
d'exposer  les  premiers  résultats.  Cette  partie  de  notre  travail 
est  encore  bien  peu  avancée*,  cependant,  nous  croyons  de- 
voir faire  connaître  quelques  résultats,  ne  fût-ce  que  pour 
permettre  de  juger  de  la  précision  d'une  méthode  dont  la 
rapidité  est  aussi  un  avantage. 

Toutes  les  expériences  relatives  aux  chaleurs  spécifiques 
représentent,  pour  chaque  substance,  une  moyenne  prise 
entre  le  point  d'éhullition  de  la  matière  et  la  température 
finale  du  calorimètre,  différant  peu  ordinairement  de  la 
température  ambiante.  Il  est  évident  que,  pour  la  recherche 
des  lois  qiii  pourraient  lier  entre  elles  les  chaleurs  spécifi- 
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qucs  d'un  certain  nombre  de  liquides  organiques  par  exëni- 
pie ,  il  faudrait  rapprocher  des  nombres  déterminés  entre 
des  limites  de  température  diflérentes  pour  les  divers  liquides, 
afin  de  placer  ceux-ci  dans  des  circonstances  comparables. 

Maniérée  d'opérer.  —  L'appareil  que  nous  avons  em- 
ployé est  le  calorimètre  à  mercure ,  que  nous  avons  déjà 
décrit  (tome  XXXVI,  page  33)  :  il  est  représenté  PL  I, 
fig.  i5  et  i6  (même  volume).  Nous  introduisons  les  corps 
en  expérience  dans  la  pipette  /,  fig.  i5,  qui  nous  a  déjà 
servi  à  déterminer  l'unité  de  chaleur. 

Pour  déterminer  la  chaleur  spécifique  d'un  corps  liquide, 
ou  aspire  avec  cette  pipette  2,  3,  4  ou  5  grammes  de  la 
substance,  qu'on  porte  ensuite  à  l'ébuUition  au  moyen  de  la 
lampe  à  alcool ,  et  avec  les  précautions  que  nous  avons  déjà 
signalées,  puis  on  introduit  le  bout  effilé  de  la  pipette  dans 
i'éprouvette  préalablement  pesée ,  et  placée  ensuite  dans  la 
moufle,  etc.,  etc.  Après  avoir  atteint  le  maximum  d'élé- 
vation de  température  accusé  au  calorimètre,  on  prend,  à 
l'aide  du  petit  thermomètre  dont  nous  avons  parlé ,  la  tem- 
pérature finale  du  liquide  :  la  température  initiale  d'ébulli- 
tion  avait  été  donnée  préalablement  par  un  thermomètre 
qui  plongeait  dans  la  vapeur  du  liquide  maintenu  en  pleine 
ébuUition  dans  un  tube  de  verre  bouché  à  l'une  de  ses  extré- 
mités, et  assez  long  pour  condenser  à  la  partie  supérieure 
la  presque  totalité  de  la  vapeur. 

L'éther  etles  liquides  facilement  volatilisables  étaient  mis 
en  ébullition  au  moyen  d'une  petite  capsule  en  porcelaine 
contenant  de  l'eau  qui  servait  de  bain-marie,  et  dans  laquelle 
nous  placions  la  boule  de  la  pipette. 

Après  avoir  déterminé  la  chaleur  spécifique  d'un  corps , 
nous  procédions  immédiatement  à  la  détermination  de  sa 
chaleur  latente. 

Pour  cela ,  nous  portions  la  partie  effilée  de  la  pipette  qui 
contenait  le  liquide  en  pleine  ébullition  jusqu'au  fond  de 
I'éprouvette,  en  ayant  soin  que  son  coude,  qui  doit  être 
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irès-près  de  l'orifice,  ne  le  touche  pas,  et  que  la  partie  effilée 
occupe  l'axe  de  l'éprouvelte  dans  toute  sa  longueur^  il  faut 
d'ailleurs  que  l'ébullition  du  liquide  continue  vivement. 
Nous  volatilisions  de  i  à  2  grammes  de  liquide.  A  la  fin, 
nous  retirions  brusquement  la  pipette.  La  vapeur  se  con- 
densait immédiatement  et  en  totalité,  même  lorsqu'il  s'a- 
gisssait  de  la  vapeur  d'éther. 

Après  avoir  atteint  le  maximum  d'élévation  de  tempé- 
rature, nous  prenions  la  température  finale,  comme  nous 
le  faisions  pour  la  détermination  des  chaleurs  spécifiques. 
Il  est  évident,  en  effet,  que  la  détermination  de  la  chaleur 
latente  dans  ce  procédé  exige  une  correction  facile  d'après 
la  connaissance  préalable  de  la  chaleur  spécifique  du  liquide 
en  expérience  :  il  suffira  de  soustraire  du  nombre  total 
d'unités  de  chaleur  obtenues,  la  quantité  de  chaleur  cor- 
respondant à  l'abaissement  de  température  du  corps,  à 
partir  du  point  d'ébuUition  jusqu'à  la  température  finale  de 
l'observation. 

Soient 

N  le  nombre  de  millimètres  parcourus  par  la  colonne  mer- 
curielle , 

L  la  longueur  de  colonne  mcrcurielle  correspondant  n 
l'unité  de  chaleur  (o*'*™,3)^ 

t   la  température  d'ébullition  du  corps  ; 

t'  la  température  finale  du  mercure  de  la  moufle  calo- 
rimétrique^ 

P  le  poids  du  liquide  refroidi. 

La  chaleur  spécifique  cherchée  C,  sera  donnée  par  la 
formule 

c-— A— 

En  opérant  ainsi ,  nous  obtenions  la  chaleur  spécifique 
moyenne  entre  la  température  d'ébullition  du  liquide  et  la 
température  finale  du  calorimètre. 
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La  chaleur  latente  Ci  étaît  donnée  par  la  formule 

Lorsque  les  liquides  entrent  en  ébullition  à  une  basse 
température,  comme  l'acide  sulfureux,  etc.,  on  peut  néan- 
moins déterminer  leur  chaleur  spécifique  et  leur  chaleur 
latente  en  employant  des  précautions  que  nous  signalerons 
plus  loin. 

Chaleur  latente  de  la  vapeur  cPeau,  ^-  Nous  avons 
fait  nos  premières  expériences  en  étudiant  la  chaleur  latente 
de  la  vapeur  d'eau,  afin  de  contrôler  Texactitude  de  notre 
méthode  par  la  comparaison  de  notre  détermination  avec 
les  nombres  obtenus  par  M.  Regnault. 

Voici  les  données  d'une  expérience  : 

P=o«%753 

r  =99«,8i  j  ^,^^  t^t'=z6^-fii 
t'  =  3o*»,oo  )  ^ 

N=  i36«",8o 
L=:o"°»,3 

On  obtient  donc,  pour  la  chaleur  dégagée  par  o^'^ySS, 

i3G"",8o 


kinm 


=  456 ,  oo     imités  de  chaleur  ; 


',3 

donc ,  pour  i  gramme  d'eau  ,  la  quantité  de  chaleur  aurait 
été  de  535,77  unités  :  ce  nombre  se  confond  pour  ainsi  dire 
avec  536,66,  résultat  obtenu  par  M.  Regnault  à  Taide  d'une 
méthode  qu'il  nous  eût  été  impossible  d'appliquer  à  des 
recherches  qui  doivent  permettre  l'emploi  de  faibles  quan- 
tités de  matières. 

En  opérant  de  façon  à  produire  les  écarts  maximum  et 
minimum ,  nous  avons  obtenu  : 

La  vapeur  étant  surchauffée 54  »  ,77     unités  de  chaleur. 

La  vapeur  n'étant  pas  sèclie 532,59  » 

Ces  deux  résultats  extrêmes  font  voir  ce  qu'on  peut  es- 
pérer d'exactitude  en  opérant  avec  soin. 
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Bicarbure  cV hydrogène,  bouillant  de  200  à  210  degrés, 

provenant  de  Talcool  amylique  : 

Chaleur  spécifique  de  20  à  200**. 

Liquide  employé, 
gr 

0,49556  J>795 

o>49692  1,582 

0,48908  1 ,585 

Moyenne . .     o ,  49385 

Chaleur  latente  à  2o5  degrés. 

Liquide  employé. 

60, 5o  2,o52 

59*70  1,982 

59,52  1,962 

Moyenne..     59,91  unités  de  chaleur. 

Bicarbure,  bouillant  de  240  à  260  degrés,  provenant  de 

l'alcool  amylique  : 

Chaleur  spécifique  de  20  h  0.^0  degrés. 

Liquide  employé . 

gr 
0,49052  2,875 

0,48332  2,753 
o,5o849  2,548 
o , 50489      2 ,  596 

Moyenne..  0,49680 

Chaleur  latente  à  25o  degrés. 

Liquide  employé. 

60 , I I  2 , 289 

59,32  2,i65 

Moyenne..     59,71  unités  de  chaleur. 

Ces  corps  paraissent  avoir  la  même  chaleur  spécifique 
et  la  même  chaleur  latente  \  la  différence  de  leur  point 
d^ébullition  apporte  seule  un  changement  dans  la  chaleur 
totale  qu'ils  abandonnent. 

Ann   de  Chim.  et  de  nhrs.,  3«  série,  t.  XXXVH.  (  Avril  i853  )         3o 
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ALCOOLS. 

Esprà-de-bois,  —  Cet  alcool  a  élé  préparé,  d'une  part, 
en  Tenlevaut  aux  cristaux  qu^il  forme  avec  le  chlorure  de 
calcium ,  et ,  d^autre  part ,  en  faisant  réagir  la  potasse  sur 
Toxalate  de  méthylène  : 

Chaleur  spcc. 


Liquide  employé. 

3,o8i 

3,498 

3,286 


0,6765 
0,6728 
0,6648 

Moyenne..     0,6718 
Chaleur  latente. 

262 , 89 
265,83 

Moyenne..     268,86  unités  de  chaleur. 
alcool  vinique. 


Liquide  employé, 
gr 
I  ,288 

i,4io 


Chaleur  spéc. 

0,6451 
0,6426 

Moyenne..  0,6488 

Chaleur  latente. 

207,89 
209,79 
209, 18 
200,81 


Liquide  employé, 
gr 

3,79^ 
8,286 


Liquide  employé. 

gr 

i,6i4 
2,898 

ï>9^4 

1,982 


Moyenne. .     208,92  unités  de  chaleur. 
Alcool  amylique. 


Chaleur  spéc. 

o,5g68 
0,5901 

o,5û4i 
o,5oo5 

^>^749 
Moyenne..      0,5878 


Liquide  employé. 

2,749 
8,288 

2,822 

8,600 

2,798 
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lihalcur  lalcnlc.       Liquide  employé. 

gr 
121,95  1,046 

121,62  '>79^ 

120,54  1,528 

Moyenne. ,      1 21 ,  87  unités  de  chaleur. 
Alcool  éthalique  (élhal). 

Un  gramme  de  cet  alcool  dégage  : 

(i)     245,90  unités  de  chaleur  en  partant  de  l'état  de  vapeur 

pour  arriver  à  3 1  degrés  ; 

(2)  32,57  unités  de  chaleur  en  partant  du  point  de  solidifi- 

cation pour  arriver  à  3 1  degrés  ; 

(3)  187,42  unités  de  chaleur  pour  le  liquide  passant  de  son 

point  d*ébullition  à  3i  degrés. 

Interprétons  ces  résultats. 

La  quantité  de  chaleur  apportée  par  le  liquide  est  la  dif- 
férence entre  (2)  et  (3),  ou 

1 87 ,  42  —  32 ,  57  =  1 54 ,  85     unités  de  chaleur. 

Si  Ton  veut  déduire  de  ce  nombre Ja  chaleur  spécifique  du 
liquide,  il  sufiit  de  le  diviser  par  le  nombre  de  degrés  que 
le  corps  a  parcourus  depuis  son  point  d'ébuUition  jusqu'à 
son  point  de  fusion,  ou  par  35o  degrés  (point  d'ébullition 
probable  de  cet  alcool) —  43° j9  (point  de  fusion)  =  3o6^,  i  : 
on  trouve  ainsi  que 

C,  =  0,5059. 

La  chaleur  latente  de  volatilisation  est  la  dijfTérence  entre 
(i)  et  (3)^  par  conséquent, 

C/=  58,48  unités  de  chaleur. 

Le  résultat  (2)  exprime  collectivement  la  chaleur  latente 
de  fusion  et  la  chaleur  apportée  par  le  corps  devenu  solide , 
et  qui  s'est  refroidi  de  12^,9.  Si  Ton  admet  pour  ce  corps 
à  Tétat  solide  une  chaleur  spécifique  égale  à  la  moitié  de 

3o. 
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celle  qu'il  possède  à  Tétat  liquide  (i),  ou 

C«=  G 1 2529, 

on  aurait,  pour  la  chaleur  latente  de  fusion  de  l'éthal, 

C/=  2g,3i  unités  de  chaleur , 

quantité  qui  doit  être  très-près  de  la  vérité ,  car  le  nombre 
de  degrés  dont  s'est  refroidi  ce  corps  à  Tétat  solide ,  est  bien 
peu  considérable. 
En  résumé  : 

Chaleur  spécifique  du  liquide ....     o  ySoSg 

Chaleur  latente  de  volatilisation.  •     58,48        unités  de  chaleur. 

Chaleur  latente  de  fusion  calculée.     2g ,  3 1  » 

A  l'aide  des  quatre  déterminations  que  nous  venons  de 
faire  connaître,  nous  avons  tracé  la  courbe  des  chaleurs 
latentes  des  alcools,  PL  III,  fig,  36. 

Éther  sulfiirique. 

Chaleur  spéc.        Liquide  employé. 


_gr 


o,5o499  4,762 

0,49850  49O12 

0,49676  3,424 


Moyenne. .     0 ,5o342 

Chaleur  latente. 

Liquide  employé. 

92,09 

gr 

2,365 

90,13 

2,091 

Moyenne. .     91,11  unités  de  chaleur. 

Pour  déterminer  la  chaleur  latente  de  l'éther,  nous  avons 
fait  une  expérience  en  employant  une  autre  méthode.  Nous 
avons  placé  i^^'jSpS  d'éther.dans  l'éprouvette  de  notre  calo* 
rimctre ,  et  nous  l'avons  volatilisé  en  insufflant  de  l'air  dont 
la  température  était  égale  à  celle  de  l'appareil 5  ce  qu'il 
était  facile  de  réaliser,  en  amenant  celui-ci  à  la  température 


(1)  En  supposant  vrai  pour  Pélhal  co  qui  a  lieu  pour  l'eau  et  pour  riode. 
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ambiante  :  du  reste,  nous  tenions  compte  du  refroidisse- 
ment de  Tair  chargé  d'entraîner  la  vapeur  d'éther.  Eu  opé- 
rant ainsi,  nous  avons  obtenu  un  abaissement  de  tempéra- 
ture  correspondant  à  89,5  unités  de  chaleur  pour  volatiliser 
I  gramme  d'éther  (i). 

Éthers  composés. 

Chaleur  spéc.  Chaleur  fatento. 

Éther  acétique 0,4^344  105,796  unités. 

Bu tyrate  de  méthylène.     0,49176  87,382       » 

La  chaleur  latente  de  ces  éthers  isomères  diflerc ,  on  le 
voit,  notablement. 

Essence  de  térébenthine  C*^H**. 

Chaleur  spéc.  Chaleur  latente. 

0,46727(2)  68,734  unités. 

Iode, 

Nous  avons  opéré  comme  nous  l'avons  expliqué  en  par- 
lant de  l'éthal. 

Chaleur  latente  de  vaporisation ^3,9$  unit,  de  chaleur. 

Chaleur  abandonnée  par  l'iode  liquide 

de  180  à  107  degrés 7 ,90 

Chaleur  latente  de  fusion 1 1 9  7 1 

Chaleur  abandonnée  par  Tiode  solide  de 

107  à  20  degrés.  (Regnault.) 4>7'  • 

Chaleur  spécifique  de  Tiode  liquide ....  o ,  10822 

Chaleur  spécifique  de  l'iode  solide o,o54i2     (Regnault.) 

Ces  deux  derniers  résultats  sont  remarquables,  en  ce 
sens  qu'ils  montrent  que  l'iode  à  l'état  liquide  possède  une 

(1)  Cette  expérience  a  été  faite  pour  déterminer  direcloment  la  chaleur 
latente  d^une  Tapeur  à  diverses  températures.  .Le  nombre  ci-dessus ,  com- 
paré aux  précédents,  semble  indiquer  qu''il  y  a  identité,  ou  du  moins  une 
inégalité  très- faible  entre  les  nombres  qui  correspondent  à  des  températures 
un  peu  différentes. 

(2)  Ce  nombre  se  trouVc  ôtrc  identique  avec  la  moyenne  des  expériences 
faites  par  M.  Regnault  par  un  autre  procédé  et  en  opérant  entre  100  cl 
i5  degrés. 


chaleur  spécifique  double  de  celle  de  Tiode  à  Tétat  solide. 
Rappelons  qu'il  résulte  des  expériences  de  M.  Ed.  Desains , 
que  la  chaleur  spécifique  de  la  glace  surpasse  de  fort  peu  la 
moitié  de  celle  de  Teau  (i). 

Chaleur  latente  de  vaporisation  de  V acide  sulfureux. 

Nous  introduisions  dans  notre  moufle ,  dont  nous  avions 
retiré  complètement  le  mercure,  l'éprouvette  à  serpentin 
contenant  Facide  sulfureux  liquide  :  cette  éprouvette  était 
maintenue  par  un  bouchon  qui  s'eugageait  dans  Pextrémité 
ouverte  de  la  moufle  5  elle  ne  devait  toucher  les  parois  en  fer 
par  aucun  point,  afin  que  Tacide  sulfureux  ne  pût  s'é- 
chaufler  que  par  rayonnement. 

Immédiatement  après  l'introduction  de  Téprouvette  qui 
contenait  l'acide  sulfureux ,  le  mercure  rétrogradait  dans  le 
tube  thermométrique  ;  lorsque  sa  marche  était  bien  régu- 
lière ,  nous  visions  le  sommet  du  ménisque ,  et  à  Tinstant 
même  nous  recueillions  l'acide  sulfureux  gazeux  qui  s'échap- 
pait  à  travers  le  tube  de  dégagement.  Lorsque  nous  vou- 
lions terminer  l'opération,  nous  visions  une  seconde  fois  le 
ménisque ,  et  à  l'instant  même  nous  laissions  perdre  le  gaz  ; 
nous  avions  ainsi  la  quantité  dont  le  calorimètre  s'était 
refroidi  pendant  la  gazéification  d'un  poids  connu  d'acide 
sulfureux  liquide  estimé  d'après  son  volume  à  l'état  gazeux. 

Nous  avons,  obtenu ,  pour  la  chaleur  latente  de  vaporisa- 
tion  de  l'acide  sulfureux  : 

94  956     unités  de  chaleur. 

A  l'aide  de  cette  méthode ,  il  devient  possible  d'étudier 
la  chaleur  «latente  de  vaporisation  des  liquides  qui  entrent 
en  ébullition  à  une  température  inférieure  à  celle  du  ca- 
lorimètre. 

(i)  Dans  la  panie  de  notre  trayail  qui  vient  d^être  exposée,  nous  avons 
surtout  cherché  à  prouver  la  facilité  et  Texactitude  de  notre  méthode ,  ré- 
servant la  discussion  pour  le  moment  où  nous  pourrons  présenter  un  plus 
grand  nombre  de  déterminations  embrassant  les  divers  termes  de  chaque 
série  bien  caractérisée  de  composés  organiques. 
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QUATRIëME    SECTIOJN. 

Condensation  des  gaz  par  les  corps  poreux. 

'  Nous  rapporterons  ,  dans  celte  section ,  les  premiers  ré- 
sultats de  nos  expériences  relatives  à  l'action  des  corps  po> 
reux  au  point  de  vue  des  effets  calorifiques  produits. 

Le  corps  poreux  employé  était  le  charbon  de  bois  ^  nous 
n'avons  expérimenté  que  sur  l'action  exercée  par  cette  va- 
riété de  charbon  sur  les  corps  gazeux.  Nous  avons  cru  devoir, 
à  cette  occasion,  répéter  les  expériences  de  Saussure  relatives 
aux  volumes  des  différents  gaz  absorbés  par  le  charbon  de 
bois  pris  à  un  état  identique.  Pour  rendre  les  résultats  plus 
sûrs  et  plus  comparables,  nous  avons  rapporté  le  volume  du 
gaz  condensé  à  l'unité  de  poids  de  charbon  employé. 

Nous  avons  attaché  d'autant  plus  de  prix  à  mesurer  les 
effets  calorifiques  dus  à  la  condensation ,  que  cette  absQrp- 
tion  des  gaz  par  les  corps  poreux  a  fixé  l'attention  de  savants 
du  premier  ordre.  Ainsi ,  on  se  rappelle  les  calculs  auxquels 
s'est  livré  M.  Mitscherlich  (i)  relativement  à  l'étendue 
superficielle  des  cellules  du  charbon  de  bois  contenues  dans 
un  volume  donné  de  charbon,  et  pour  déterminer  l'état 
auquel  l'acide  carbonique,  par  exemple,  devait  se  trouver 
dans  les  pores  de  cette  substance  après  l'absorption  du  gaz. 
M.  Mitscherlich,  en  admettant  les  données  existantes,  arrive 
cette  conclusion,  qu'un  tiers  au  moins  du  gaz  carbonique 
condensé  doit  être  à  l'état  liquide  à  la  surface  des  t;ellules, 
et  que  cette  couche  liquide  ne  possède  probablement  pas  une 
épaisseur  supérieur^  à  o™"*,oooo54 ,  ou  54  millionièmes  de 
millimètre  répartie  sur  toute  la  superficie  absorbante  ;  la 
couche  serait  plus  épaisse  pour  d'autres  gaz  plus  absor- 
bables  par  le  charbon  et  plus  facilement  liquéfiables. 

(i)  Sur  les  réactions  chimiques  produites  par  les  corps  qui  n^intorvicu' 
nent  que  par  leur  contact;  par  M.  Mitscherlich.  {Ànnahs  de  Chimie  ci  de 
Physique,  S*'  série,  tome  VII,  page  i8.) 
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Un  intérêt  particulier  s'attachait,  pour  nous ,  à  connaître 
la  chaleur  dégagée  dans  la  condensation  de  quelques  gaz  ; 
nous  possédions,  en  effet,  la  chaleur  latente  de  gazéifica- 
tion de  l'acide  sulfureux.  Or,  en  comparant  ce  nombre  avec 
celui  qui  représente  la  chaleur  dégagée  dans  Tacte  de  la 
condensation,  on  pouvait  espérer  d'obtenir  quelques  don- 
nées ou  quelque  aperçu  probable  sur  les  nombres  qui  expri- 
ment la  chaleur  latente  de  liquéfaction  de  quelques  gaz 
qu^il  serait  très-difficile  de  déterminer  directement. 

Exposons  d'abord  la  méthode  d'expérience  que  nous 
avons  suivie  pour  connaître  le  coefficient  d'absorption  de 
quelques  gaz  rapporté  à  i  gramme  de  charbon  de  bois 
ayant  ses  pores  vides  d'air  et  d'humidité.  Notre  charbon 
avait  été  préalablement  fortement  calciné,  après  avoir  été 
lavé  à  Tacide  chlorhydrîque  ;  il  était  ensuite  introduit  dans 
l'éprouvette  à  robinet  (tome  XXXVI,  PL  /,  Jig.  29). 

Cette  éprouvette,  pesée  d'abord  sans  charbon  et  vide 
d'air,  était  pesée  de  nouveau  après  avoir  reçu  le  charbon  et 
après  avoir  été  de  nouveau  vidée  d'air,  pendant  qu'on  la 
chauffait  à  i5o  degrés  environ.  Nous  avions  ainsi  le  poids 
du  charbon  et  le  poids  de  l'éprouvette  avant  l'expérience  5 
celle-ci  était  alors  introduite  dans  la  moufle  et  mise  en 
communication  avec  le  gazomètre,  fig.  18,  qui  renfermait 
le  gaz  sur  lequel  nous  expérimentions.  Pour  commencer 
l'opération,  il  suffisait  d'abaisser  un  peu  la  cloche  du  gazo- 
mètre, d'ouvrir  le  robinet  de  l'éprouvette,  et  de  laisser 
affluer  le  gaz  jusqu'à  refus  d'absorption. 

L'opération  calorimétrique  étant  terminée,  nous  fer- 
mions le  robinet,  nous  pesions  de  nouveau  l'éprouvette^ 
l'augmentation  de  poids  était  due  au  gaz  qui  s'était  con- 
densé et  à  celui  qui  occupait  l'espace  vide  d'air  y  il  nous  était 
facile  de  connaître  cette  dernière  quantité  qui  devait  être 
soustraite. 

Nous  résumerons,  dans  le  tableau  suivant,  les  résulta tr<^ 
que  nous  avons  obtenus. 
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Tjji  gramme  de  gaz  condensé  par  le  charbon  dégage  : 

Acide  chlorhydrique 232,5  J 

Acide  sulfureux 1 89,9  >  unités  de  chaleur. 

Acide  carbonique i29>6  ) 

Un  gramme  de  charbon  absorbe,  en  volume  (i)  : 

oc 

Acide  chlorhydrique 69,2 

Acide  sulfureux 83 , 2 

Acide  carbonique 4^ |2 

Voyons ,  d'après  ces  résultats ,  et  en  se  reportant  aux  con- 
sidérations présentées  par  M.  Mitscherlich ,  si  Ton  pourrait 
considérer  les  divers  gaz  fixés  par  le  charbon ,  comme  s'y 
trouvant  à  l'état  liquide. 

Pour  le  charbon  expérimenté  par  M.  Mitscherlich ,  le  vo- 
lume des  pores  occupé  par  les  gaz  serait  les  |  du  volume  total. 

En  faisant  le  calcul  d'après  cette  donnée  et  d'après  les 
quantités  de  gaz  absorbé ,  on  arrive  à  conclure  que  la  pres- 
sion à  laquelle  se  trouverait  chaque  gaz  serait  supérieure  à 
celle  qui  déterminerait  la  liquéfaction  pour  la  température 
à  laquelle  on  a  opéré.  La  totalité  du  gaz  que  l'on  considère 
pourrait  donc  s'y  trouver  à  l'état  liquide.  D'autre  part, 
pour  arriver  aux  mêmes  conclusions  d'après  la  chaleur  dé- 
gagée par  la  condensation ,  il  faut  que  celte  chaleur  soit  au 
moins  égale  à  la  chaleur  latente  de  liquéfaction  du  gaz  que 
l'on  considère. 

Le  sens  des  phénomènes  observés  pour  la  vapeur  d'eau , 
semblait  annoncer  déjà  que  l'absorption  dégage  plus  de 
chaleur  que  n'en  produirait  le  changement  d'état.  Nous 
pensons  avoir  tranché  la  question  par  une  expérience  ri- 
goureuse, en  déterminant  la  chaleur  latente  de  liquéfac- 
tion de  l'acide  sulfureux ,  rapportée  plus  haut ,  et  que  nous 
ayons  trouvée  être  de  94)56  unités  de  chaleur. 

(i)  On  remarquera  que  nos  cocdicicnts  d^absorption  du  charbon  pour 
l<es  gaz,  diffèrent  de  ceux  que  l'on  déduirait  des  expériences  de  Saussure. 
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La  différence  de  45,34  unités  entre  la  chaleur  latente 
trouvée  pour  Tacide  sulfureux,  et  la  chaleur  dégagée  dans 
Pacte  de  son  absorption  par  le  charbon ,  est  donc  dans  le 
sens  du  phénomène  que  présente  la  vapeur  d'eau  ;  la  diffé- 
rence est  même  tellement  considérable,  qu'elle  pourrait 
peut-être  comprendre  la  chaleur  latente  de  solidification 
de  Facide  sulfureux ,  en  sorte  qu'il  ne  serait  pas  impossible 
que  ce  gaz  fût  fixé  au  même  état  que  les  matières  colo- 
rantes ou  certains  sels  que  le  charbon  a  la  propriété  d'en- 
lever à  l'eau. 

En  admettant  que  l'acide  sulfureux  mouille  à  l'état  li- 
quide les  pores  du  charbon ,  l'expérience  conduit  à  faire 
dans  la  chaleur  dégagée  une  part  qui  serait  due  à  l'affinité 
du  charbon  pour  le  produit  liquéfié. 

Ou  a  l'habitude ,  dans  les  cours  publics  de  chimie ,  de  pré- 
senter comme  une  loi ,  ou  au  moins  comme  une  expression 
facile  pour  la  mémoire,  que  le  pouvoir  de  condensation  du 
charbon  pour  les  gaz  est  d'autant  plus  grand  que  le  gaz  est 
plus  soluble  dans  l'eau. 

Ce  rapport  entre  la  solubilité  et  l'aptitude  à  la  conden- 
sation ne  ressort  point  de  nos  expériences. 

Chaleur  mise  en  jeu  dans  l'acte  de  la  compression  ou  de 
la  dilatation  subite  de  divers  gaz. 

Nous  terminerons  cette  section  par  l'exposé  de  quelques 
résultats  d'expériences  relatives  à  la  chaleur  dégagée  ou  ab- 
sorbée lors  de  la  compression  ou  de  l'expansion  subite  de  di- 
vers gaz.  Nous  ne  nous  dissimulons  pas  que  ces  résultats  sont 
incomplets ,  et  ne  sauraient  présenter  des  nombres  absolus 
pour  la  solution  du  problème,  attendu  que  quelques  éléments 
nous  ont  manqué  j  nous  indiquerons  nous-mêmes  ceux  qu'il 
faudrait  introduire  pour  donner  aux  expériences  le  carac- 
tère qu'elles  eussent  pris  plus  tard.  Arrêtés  par  des  obstacles 
matériels  et  par  rinsuffisance  de  nos  ressources ,  il  nous  est 
arrivé  quelquefois  de  passer  à  une  série  nouvelle  de  rc- 


(475) 

cherches  comprises  dans  le  plan  général  de  noire  travail , 
avant  d'avoir  épuisé  un  sujet  précédemment  entamé. 

C'est  ainsi  que  nous  allons  exposer  le  résultat  de  quel- 
ques recherches  comprises  sous  le  titre  ci-dessus,  avant 
d'avoir  pu  encore  fournir  des  résultats  définitifs  sur  la  ques- 
tion des  chaleurs  spécifiques  des  gaz  sous  diverses  pres- 
sions, à  l'aide  d'un  appareil  précédemment  décrit,  que  nous 
croyons  d'une  conception  nouvelle  et  d'une  application 
facile. 

La  détermination  du  calorique  spécifique  des  gaz  a 
occupé,  on  le  sait,  les  physiciens  les  plus  distingués. 
MM.  Delaroche  et  Bérard,  MM.  de  la  Rive  et  Marcet, 
Dulong ,  ont  publié  des  travaux  importants  sur  ces  matières. 

On  sait  que  lorsqu'il  s'agit  des  gaz ,  la  question  de  la  cha- 
leur spécifique  acquiert  plus  d'étendue  que  lorsquMl  s'agit 
des  solides  ou  des  liquides  ;  pour  ceux-ci ,  on  n'a  pas  encore 
séparé  les  deux  manières  sous  lesquelles  on  peut  envisager 
le  calorique  spécifique ,  comme  on  le  fait  pour  les  gaz ,  à 
raison  de  leurs  grandes  variations  de  volumes  avec  les 
changements  de  température. 

Aussi ,  comme  on  le  sait,  les  physiciens  distinguent-ils, 
pour  les  gaz ,  la  chaleur  spécifique  à  pression  constante, 
et  la  chaleur  spécifique  à  volume  constant.  Dans  le  pre- 
mier cas,  le  gaz  arrivant  dans  le  calorimètre  sous  une  pres^ 
sion  constante,  peut  subir  sans  obstacle  la  dilatation  qui 
convient  à  son  élévation  de  température  ;  dans  le  second 
cas,  on  considère  la  mesure  comme  portant  sur  la  quantité 
de  chaleur  qui  serait  nécessaire  pour  échauffer  le  gaz  en  le 
supposant  contenu  dans  une  enveloppe  inextensible,  qui 
s'opposerait  à  sa  dilatation. 

On  sait  que  les  déterminations  directes  des  physiciens  sur 
la  chaleur  spécifique  des  gaz  n'ont  guère  porté  que  sur  la 
chaleur  spécifique  à  pression  constante  5  il  est  douteux  que 
des  méthodes  directes  puissent  donner  des  résultats  satis- 
faisants en  les  appliquant  à  la  détermination  dos  chalcuns 
spécifiques  à  volume  constant. 
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La  chaleur  spécifique  des  gaz  à  volume  constant  est  lice 
à  la  chaleur  spécifique  sous  pression  constante  par  un  élé- 
ment qui  n'est  autre  que  la  quantité  de  chaleur  mise  en  jeu 
par  une  dilatation  ou  une  compression  brusque  d'une  même 
fraction  du  volume  primitif,  -j-p,  par  exemple,  qui  est  la 
dilatation  ou  la  contraction  correspondant  à  i  degré  de 
température. 

Dans  un  travail  remarquable,  Dulong  a  obtenu,  pour 
plusieurs  gaz ,  le  rapport  entre  les  deux  chaleurs  spécifiques 
en  déterminant  la  vitesse  du  son  dans  ces  gaz ,  et  cela  d'après 
le  nombre  de  vibrations  sonores  exécutées  dans  un  même 
temps  par  des  colonnes  gazeuses  égales.  En  effet ,  la  formule 
théorique  de  la  vitesse  du  son  donnée  par  Laplace  renferme 
le  rapport  des  deux  chaleurs  spécifiques  pour  le  gaz  que 
l'on  considère.  Cette  formule,  qui  complète  celle  de  Newton, 
fournit  pour  l'air,  on  le  sait,  des  résultats  conformes  à  la 
vitesse  du  son  déterminée  directement  par  MM.  Arago  et 
de  Humboldt.  On  peut  donc ,  dans  la  formule  connue 
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déterminer  -,?  connaissant  les  autres  éléments. 
c 

Tout  porte  à  croire  que  les  expériences  de  Dulong  ont 
déterminé,  pour  les  divers  gaz,  le  rapport  -  avec  une  grande 

exactitude. 

Dulong  s'est  appuyé  sur  ces  expériences  et  sur  les  nom- 
bres obtenus  par  MM.  Delarochc  et  Bérard  pour  les  cha- 
leurs spécifiques  des  gaz  considérées  sous  pression  con- 
stante, en  présentant  comme  très-probable  une  loi  générale, 
remarquable  par  sa  simplicité ,  et  dont  voici  l'énoncé  : 

((  Des  volumes  égaux  de  tous  les  fluides  élastiques  pris  à 
une  même  température  et  sous  une  même  pression ,  étant 
comprimés  ou  dilatés  subitement  a  une  même  fraction  de 
leur  volume  primitifs   dégagent  ou  absorbent  la  même 
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quantité  absolue  de  chaleur.  Les  variations  de  icmpéraiure 
qui  en  résultent  seraient,  en  raison  inveîse  de  leur  chaleur 
spécifique,  à  volume  constant.  » 

En  effet,  les  expériences  de  MM.  de  la  Rive  et  Marcet , 
comme  celles  de  MM.  Delaroclie  etBérard,  conduisent  à  ad- 
mettre que  tous  les  gaz  simples  ont  la  même  chaleur  spéci- 
fique ,  en  les  comparant  à  volume  égal  *,  cela  parait  vrai  pour 
l'oxygène,  l'azote  et  l'hydrogène.  Les  expériences  de  Dulong 

prouvent  aussi  que,  pour  ces  gaz,  le  rapport  ->  est  exacte- 
ment le  même.  Il  s'ensuit  que  les  gaz  simples,  en  éprouvant 
une  même  condensation ,  éprouvent  une  même  élévation  de 
température. 

Pour  les  autres  gaz,  il  semble,  d'après  les  nombres 
qui  existent  dans  la  science ,  ainsi  que  le  fait  remarquer 
Dulong ,  que  Vélév^ation  de  température  produite  dans  les 
divers  gaz  composés,  lorsqu'ils  sont  comprimés  d'une  même 
quantité,  est  d^ autant  plus  faible,  que  leur  chaleur  spé- 
cifique est  plus  grande.  On  serait  ainsi  conduit ,  d'après 
Dulong,  à  rechercher  si  ces  diflférences  de  température  ne 
proviendraient  pas  uniquement  de  la  diflTérence  de  capacité 
calorifique  des  gaz  composés. 

Ce  qui  précède  fait  facilement  comprendre  l'intérêt  qui 
s'attacherait  à  déterminer  d'une  manière  exacte  la  chaleur 
dégagée  par  la  compression  ou  la  dilatation  subite  des  gaz. 
Cette  question  a  effectivement  des  liens  étroits  avec  la  con- 
naissance du  calorique  spécifique  des  corps  gazeux. 

Mais,  jusqu'à  présent,  les  méthodes  directes  pour  arri- 
ver à  ces  déterminations  laissent  beaucoup  à  désirer. 

En  attachant  de  l'importance  aux  expériences  dont  nous 
allons  exposer  les  détails,  nous  avions  un  double  but. 

En  effet,  indépendamment  du  rapport  avec  le  calo- 
rique spécifique  des  gaz,  l'étude  des  changements  de  tem- 
pérature produits  par  des  pressions  subites  à  divers  degrés , 
est  peut-être  de  nature  à  fournir  quelque  loi  pour  arriver  à 
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la  chaleur  latente  de  liquéfaction  des  iluides  élastiques  (i). 

En  ne  nous  bornant  pas ,  dans  nos  expériences ,  à  estimer 
Teûbt  résultant  d'une  faible  variation  dans  le  volume  ini- 
tial, mais  en  disposant  l'appareil  de  manière  à  pouvoir 
réduire  notablement  le  volume  du  gaz  en  expérience,  et, 
de  plus,  dans  un  rapport  simple  avec  le  volume  primitif, 
nous  pouvions  espérer  d'obtenir  quelque  élément  intéres- 
sant dans  la  question  complexe  des  effets  calorifiqi7es  obser- 
vés dans  une  combinaison  gazeuse  où  Tun  des  éléments 
change  de  volume.  Tel  est  le  cas ,  par  exemple ,  de  Toxy- 
gène,  qui  s'unit  à  Tazote  en  occupant  un  volume  double 
du  volume  primitif,  pour  constituer  le  protoxyde  d'azote. 
En  résumé ,  nous  nous  sommes  proposé  de  déterminer  : 

i".  Les  quantités  de  chaleur  dégagée  ou  absorbée  par  les 
compressions  ou  dilatations  successives  d'un  même  gaz  pour 
étudier  les  rapports  calorifiques  de  ces  effets  5 

2^.  D'évaluer  ces  mêmes  effets  pour  les  divers  gaz  sim- 
ples et  composés,  afin  de  pouvoir  introduire  ces  données 
dans  les  nombres  qui  se  rapportent  à  des  actions  calori- 
fiques accompagnées  de  changements  d'état  physique,  et 
de  mieux  faire  la  part  des  phénomènes  purement  chimiques. 

L'appareil  que  nous  avons  employé  est  un  corps  de  pompe 
en  cuivre  dont  le  bas  est  garni  intérieurement  d'un  man- 
chon de  verre  (t.  XXXVI,  PL  /,  fig.  33) ,  ce  qui  permet 
de  pratiquer  des  jours  dans  le  corps  de  pompe  lui-même 
(sans  permettre  de  fuites  du  gaz) ,  afin  de  rendre  visibles  les 


(i)  Sous  co  rapport,  Tétude  de  la  compression  de  Pacide  sulfureux  pré- 
senterait de  rintérêt,  la  chaleur  latente  de  gazéification  de  Tacide  sulfureux 
liquide  ayant  été  déterminée  par  nous. 

On  remarque,  dans  les  expériences  de  Dulong  comme  dans  celles  do  Dcla- 
roche  et  Bérard ,  que  Toxyde  de  carbone  se  comporte  comme  les  gaz  simples 
sous  le  rapport  de  la  chaleur  spécifique  ;  or  Toxyde  de  carbone  a  résisté  à 
la  liquéfaction  à  la  manière  de  l'hydrogène,  de  Toxygène  et  de  Tazote.  On 
sait,  d^ailleurs,  que  plusieurs  réactions  rapprochent  le  rôle  do  Poxydc  de 
carbone  de  celui  des  corps  simples. 
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varialions  indiquées  pai*  un  ihcrmomètre  de  Breguet,  con- 
tenu dans  l'iulérieur. 

La  pression  s'exerce  par  rintermèdc  d'un  piston  plein 
dont  la  tige  est  mise  en  mouvement  par  un  levier  muni 
d'un  parallélogramme  de  Watt,  pour  imprimer  à  la  tige 
un  mouvement  rectiligne.  La  course  du  piston  est  limitée  à 
des  parties  proportionnelles  à  la  capacité  du  corps  de  pompe, 
au  moyen  des  chevilles  qui  arrêtent  le  levier  dans  sa  course. 

Les  gaz  sont  introduits  dans  le  corps  de  pompe  au  moyen 
de  deux  tubes ,  l'un  à  robinet  soudé  au  fond  inférieur,  l'au- 
tre s'ouvrant  sous  le  piston  lorsque  celui-ci  est  à  la  partie  la 
plus  élevée  de  sa  course. 

Dans  le  tableau  qui  va  suivre  et  sur  lequel  nous  don- 
nerons plus  bas  quelques  explications,  les  températures 
inscrites  aux  diverses  colonnes,  et  qui  ont  été  accusées  par 
le  thermomètre  de  Breguet ,  doivent  être  trop  faibles  5  car 
elles  résultent  seulement  du  rapport  qui  existe  entre  la  cha- 
leur spécifique  de  la  matière  du  thermomètre  et  celle  du 
gaz  ;  or,  la  masse  du  thermomètre  est  considérable  par  rap- 
port à  celle  du  gaz  qui  échauffe  ou  refroidit  ce  thermomètre, 
lors  de  la  compression  ou  de  la  dilatation  subite. 

Pour  obtenir  les  quantités  absolues  de  chaleur  dégagée 
pour  chaque  gaz  expérimenté,  nous  nous  proposons  d'em- 
ployer successivement  plusieurs  thermomètres  de  Breguet , 
présentant  tous  la  même  surface ,  mais  de  masses  très-dif- 
férentes-, il  nous  semble  qu'il  sera  alors  possible  de  déduire 
des  résultats  différentiels  observés  la  correction  qui  ramène- 
rait les  nombres  trouvés  précédemment,  à  ce  qu'ils  seraient 
si  la  masse  du  thermomètre  pouvait  être  considérée  comme 
nulle.  Il  pourra  être  utile  aussi  d'éviter  la  réflexion  de  la 
chaleur  à  la  surface  des  thermomètres  au  moyen  d'un  enduit 
de  noir  de  fumée. 

Dans  le  tableau  ci-dessous ,  le  signe  4-  correspond  à  une 
compression  (C),  et  le  signe  —  à  une  dilatation  (D)  pour 
la  même  ligne  horizontale  de  températures. 
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Les  premières  expériences  qui  ont  été  faites  sont  relatées 
à  la  troisième  colonne  de  chiffres  5  elles  ont  été  exécutées 
entre  i  et  2  atmosphères  de  pression.  A  cet  effet,  le  corps 
de  pompe  étant  plein  d'air  à  la  pression  atmosphérique  et  à 
la  température  ambiante ,  on  comprime  le  gaz  subitement 
jusqu'à  réduction  de  son  volume  à  la  moitié  du  volume  pri- 
mitif^ le  thermomètre  a  indiqué  13^,2  pour  l'élévation  de 
température  due  à  cette  pression  subite  amenée  à  2  atmo- 
sphères. 

L'air  étant  revenu  à  la  température  ambiante,  ce  qui 
exige  peu  de  temps,  vu  la  grande  surface  du  corps  de 
pompe  5  on  relève  brusquement  le  piston  à  sa  position  pre- 
mière^ le  thermomètre  a  indiqué  un  abaissement  de  tempé- 
rature de  12*^,8. 

On  opérait  de  même  avec  les  divers  gaz. 

Les  résultats  inscrits  à  la  deuxième  colonne  ont  été  ob- 
tenus en  opérant  de  la  manière  suivante  :  On  commençait 
par  ouvrir  le  robinet  au  bas  du  corps  de  pompe  ;  on  abais- 
sait ensuite  le  piston  jusqu'à  réduction  du  volume  à  moitié. 
Le  robinet  était  alors  fermé  et  on  élevait  le  piston  jusqu'au 
sommet;  la  pression  intérieure  se  trouvait  alors  de  {  atmo- 
sphère. On  comprimait  et  on  dilatait  comme  lors  des  expé- 
riences de  la  troisième  colonne. 

Les  expériences  relatées  à  la  première  colonne  ont  été 
faites  en  chassant  le  gaz  d'abord  contenu  dans  le  corps  de 
pompe  à  la  pression  atmosphérique,  jusqu'à  ce  que  ce  corps 
de  pompe  ne  contînt  plus  que  le  |  de  son  volume;  en  rele- 
vant complètement  le  piston,  la  pression  n'était  plus  que 
7  d'atmosphère.  On  pouvait  alors,  en  abaissant  le  piston 
à  la  moitié  de  sa  course,  amener  la  pression  à  --  atmosphère. 

Les  nombres  de  la  quatrième  colonne  sont  la  somme  des 
nombres  de  la  deuxième  et  de  la  troisième.  Ils  compren-»- 
nent  les  variations  de  volume  de  f  à  2  atmosphères.  Les 
nombres  de  la  cinquième  colonne  sont  la  somme  des  nom- 
bres des  trois  premières  colonnes;  ils  comprennent,  par 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  3«  série,  t.  XXXVII.  (Avril  i8)3.)  3l 
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couséc£uent,  tes  eiTets  des  variations  de  volume  de  ^à  2  at> 
mosphères. 

Nous  nous  sommes  assurés ,  par  des  expérîeuces  de  véri- 
ficatiod,  qu'il  était  permis  de  composer  ainsi  par  le  calcul 
les  efiets  de  plusieurs  compressions  successives  sans  altérer 
le  résultat  définitif ,  ce  qui  est  conforme  à  ce  qu'on  aurait 
pu ,  à  la  rigueur,  prévoir  d'avance. 

On  voit  qu'il  n'y  a  pas^  en  apparence,  égalité  entre  )a 
chaleur  dégagée  par  la  compression  et  le  froid  produit  par  la 
dilatation  de  Tair.  Ce  résultat  s'est  reproduit  pour,  tous  les 
gaz  'y  pour  l'hydrogène  j  la  différence  entre  les  deux  effets 
est  considérable.  Ges  phénomènes  doivent  être  attribués 
aux  degrés  diffî^rents  de  conductibilité  des  divers  gaz  pour 
la  chaleur. 

Pour  l'hydrogène,  la  conductibilité  pour  la  chaleur  pa- 
raît être  incomparablement  plus  grande  que  celle  des  autres 
gaz.  Lorsque  le  gaz  est  subitement  dilaté ,  l'abaissement  de 
tenqpérature  est  moindre  que  l'élévation  correspondante  à 
la  compression ,  parce  que ,  dans  le  premier  cas ,  la  surface 
de  contact  du  gaz  avec  le  corps  de  pompe  est  double  de  ce 
qu'elle  est  dans  le  deuxième  cas^  tandis  qu'il  y  a  moitié 
moins  de  molécules  qui  entourent  le  thermomètre. 

On  peut  considérer  la  conductibilité  du  gaz  comme  étant 
d'autant  plus  grande,  que  Fécart  entre  le  chiffre  de  l'élé- 
vation et  de  l'abaissement  de  température  sera  lui-même 
plus  grand.  Mais  l'ordre  de  coctductibilité  inscrit  au  tableaui 
,  résulte  plus  particulièrement  de  l'observation  du  temps  né- 
eessaire  pour  que  l'aiguille  du  thermomètre  parvînt  à  son 
maximum  d'écart. 

On  peut  dire  que  k  conductibilité  de  l'hydrogène  dé- 
passe  autant  celle  des  autres  gaz ,  que  la  conductibilité  des 
miétaux  dépasse  celle  des  matières  pierreuses. 

En  eSel,  l'aiguille  du  thermomètre  opérait  son  mouve- 
ment d'une  manière  pour  ainsi  dire  instantanée ,  au  point 
de  rendte  assez  difficile  la  lecture  de  la  température 
maximum ,  lorsqu'on  opérait  avec  l'hydrogène. 
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Quant  aux  autres  gaz,  bien  que  leur  eofïduclibiliié,  très- 
faible  cotnparativement  à  eefle  de  Thydrogène,  rarie  de 
Tan  à  Vautre,  cette  variaticm  ne  paraît  pas  de  nature  k 
introduire  de  perturbation  dans  les  rapports  des  quantités 
de  chaleur  dégagées  par  la  com j«'eséion . 

Cette  propriété  de  l'hydrogène,  qtii  ressort  bien  claîfe- 
ment  de  nos  expériences,  rend  compte  do  grand  refroidis* 
sèment  des  corps  en  îgnition  lorsqu'on  les  plonge  dans  le  gaz 
bydrt^ène,  ainsi  qtte  l'ont  eonstaté  M.  AndreAPV's  d'unv 
part,  et  M.  Grove  de  l'airtre. 

11  n'est  pas  sans  intérêt  de  signaler  une  semblable  pro- 
priété physique  de  l'hydrogène ,  qui  est  assimilé  à  «rn  métal 
par  quelques  chimistes. 

On  voit,  d'après  le  tableau,  que  les  élévations  de  tempé- 
rature des  gaz  comprimés  sont  à  peu  près  dans  les  rapports 
donnés  par  Dulong  pour  chacun  de  ces  gaz.  LTiydrogène 
s'en  écarte,  ce  qui  tient  à  sa  différence  de  conductibilité. 

Il  n'en  est  pas  de  même  des  élévations  absolues  de 
température  pour  chaque  gaz  rapportées  à  une  variation 
de  -5^  du  volume  primitif  et  comparées  aux  nombres 
correspondfants  calculés  par  Dulong,  d'après  ses  expériences 

sur  le  coefficient  -.?  et  les  nombres  de  MM.  Delaroche  et 

c 

Bérard ,  relatifs  aux  chaleurs  spécifiques  des  gaz  sous  pres- 
sion constante  (i).  Nous  avons  eu  soin  d'indiquer  pkis  haut 
l'influence  qu<t  la  masse  du  thermomètre  exerçait  pour  di- 
minuer considérablement  l'élévation  de  température  réelle, 
ec  ce  que  nous  nous  proposons  de  faire  pour  élimiiier  cette 
cause  d'erreur. 

S'il  s'agissait  maifiteikant  de  vérifier  la  loi  présumée  de 

•     ■ 

(i)  Les  résultats  des  importants  travaux  de  MM.  Delaroehc  et  Bérard 
pourraient  bien  être  entachés  de  quelques  légères  etrears  qui  dbfVent  f^e 
désirer  des  déterminations  nouveUes  ;  Templtri'  àë  notre  eaibrânètre  mettra 
nos  résultats  h  Tabri  des  causes  d'erreur  provenant-  des  échanges  de  gaz  à 
travers  les  membranes.  La  possibilité  de  ces  échanges  n'est  plus  mise  en 
doute  aujourd'hui  par  les  physiciens. 

3f. 
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Dulong  relativeinenl  aux  quanlités  de  chaleur  dégagées  par 
la  compression  pour  les  divers  gaz ,  il  faudrait  faire  inter- 
venir la  connaissance  de  la  ckaleur  spécifique  des  gaz ,  que 
rien  ne  doit  faire  supposer  à  priori  égale  sous  toutes  les 
pressions  pour  ces  mêmes  gaz. 

Il  nous  semble  résulter  même  assez  clairement  des  chif- 
fres inscrits  au  tableau  ci -dessus,  que  la  chaleur  spécifique 
d'un  même  gaz  va  en  diminuant  avec  une  rapidité  notable 
avec  la  pression ,  puisqu'une  même  réduction  de  volume 
correspond  à  un  accroissement  de  température  différent ,. 
suivant  qu'on  considère  le  gaz  à  une  pression  double^ 
triple,  étende  la  pression  atmosphérique. 

QUATRIÈME  PARTIE. 

Èquwalents  calorifiques. 

Remarques  sur  les  effets  thermiques  dans  leurs  rapports 
av^ec  r affinité  des  corps  et  la  stabilité  des  composés. 


Dans  la  partie  de  notre  travail  qui  précède  celle-ci ,  nous 
avons  toujours  rapporté  les  quantités  de  chaleur  dégagées 
dans  les  combinaisons ,  à  l'unité  de  poids  de  l'un  des  élé- 
ments du  composé.  Les  nombres  ainsi  obtenus  nous  ont  déjà 
fourni  l'occasion  de  divers  rapprochements  sur  lesquels 
nous  ne  reviendrons  pas. 

En  envisageant  à  ce  point  de  vue  les  combinaisons  des 
métaux  à  l'état  d'oxydes,  de  chlorures,  etc.,  il  ne  nous  a  pas 
été  possible  de  démêler,  entre  les  pouvoirs  calorifiques  ob- 
servés, des  rapports  assez  constants  pour  nous  mettre  sur  la 
voie  de  quelque  loi  simple.  Nous  avons,  en  conséquence, 
été  conduits  à  comparer  les  quantités  de  chaleur  dégagées  à 
des  masses  proportionnelles  aux  équivalents  chimiques  des 
substances  dont  nous  considérions  les  combinaisons. 

Il  est  inutile,  d'ailleurs,  de  rappeler  ici  combien  la  con- 
sidération des  équivalents  chimiques  a  apporté  de  lumière» 
Jans  la  discussion  des  phénomènes  du  ressort  de  la  physique. 
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Ëu  partant  des  élëmeuls  rapportés  dans  la  troisième 
partie  de  nos  recherches  ("voyez  le  tableau  page  4^9)  ?  0*1 
pourra  former  le  tableau  suivant,  dans  lequel  chaque  nom- 
bre représente  la  somme  des  unités  de  chaleur  dégagées  par 
une  combinaison  binaire  formée  équivalent  à  équivalent, 
en  partant  du  poids  de  i  gramme  attribué  à  Téquivalent  de 
l'hydrogène  -,  nous  appelons  ces  nombres  équi\^alent5  coIch 
rifiqueSy  ils  représentent  la  chaleur  dégagée  par  le  poids 
équivalent  de  la  combinaison  qui  se  forme  : 


METAUX. 


Hydrogène 
Potassium . 
Sodium.. . 

Zinc 

Fer 

Cuivre .... 
Plomb. . . . 
Argent.  . . 


OXYDES. 


34463 


n 
n 


42451 
37828 

2i885 

•27675 

61 13 


CHLORURES. 


23783 

ioog6o 
94847 
5o2g6 
4g65i 
29524 
44730 
34800 


BROMURES. 


lOBURES. 


9322 

-  36o6 

2741 

90188 

77268 

45638 

n 

fi 

w 

n 

n 

20940 

rt 

n 

17753 

» 

H 

9133 

32802 

23208 

9556 

256i8 

i865i 

5524 

SULFURES. 


L'inspection  de  ces  nombres  parait  offrir  une  relation 
entre  la  stabilité  du  composé  et  la  chaleur  dégagée  par  l'é- 
quivalent. 

Le  composé  le  plus  stable  parait  être  celui  dont  la  for- 
mation a  été  accompagnée  du  plus  grand  dégagement  de 
chaleur.  Aujourd'hui  qu'on  sait,  par  les  expériences  de 
M.  Grove ,  que  l'eau  est  susceptible  de  se  décomposer  par 
l'action  seule  d'une  chaleur  à  laquelle  résiste  l'oxyde  de  fer 
magnétique  et  l'oxyde  de  zinc ,  on  ne  s'étonnera  pas  de  voir 
l'équivalent  calorifique  du  zinc  supérieur  à  celui  de  l'hy- 
drogène. On  voit  aussi  une  différence  considérable  entre  l'é- 
quivalent calorifique  du  chlorure  d'argent,  composé  stable, 
et  l'équivalent  calorifique  de  l'oxyde  d'argent,  composé 
très-instable,  etc. 

Disons  de  suite  maintenant  que,  pour  discuter  les  rap- 
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poru  qui  peuveat  ressortir  cLe  la  comparaison  des  équivalents 
calorifiques,  il  faut  envisager  des  combinaisons  dissoutes. 
L'état  solidiQ  des  composés  ne  présente  pas  de^  conditions 
comparables.  En  effet,  nous  ne  connaissons  pas  toujours 
les  quantités  variables  de  chaleur  mises  en  jeu  ^  lorsqu^un 
corps  se  constitue  dans  tel  ou  tel  système  cristallin,  ou  à 
des  états  difierents  de  cohésion.  On  sait  combien  ces  efiets 
ont  fixé  Tattention  de  M.  Chevreul ,  qui  les  a  compris  sons 
la  dénomination  de  phénomènes  de  cuisson.  Tout  tend  à 
prouver  que  ces  conditions  de  comparabilité  se  trouvent 
réalisées  lorsque  les  corps  sont  dissous. 

En  effet,  quel  que  soit ,  par  exemple ,  le  bromure  ou  l'io*» 
dure  en  dissolution  que  l'on  traite  par  le  chlore,  la  chaleur 
dégagée  par  la  réaction  est  sensiblement  la  même.  Il  en  est 
de  n^ême  quand  un  métal  en  remplace  un  autre ,  quel  que 
soit  le  composé  soluble  dont  il  fait  partie  parmi  ceux  dont 
nous  donnons  le  tableau  : 

»  • 

Tableau  des  équivalents  calorifiques  clés  combinaisons  binaires  à  Vétat  de 

dissolution. 


MÉTAUX. 

OXYDXS 

Clll.0- 
RURES. 

BROMURES. 

lODURES. 

SULFURES. 

i  ■ 

MODULES 

des  métaax 
comparés 

BU 

potassiam. 

MODULES 

d'un  métal 

comparé 

à  ùAvi\  qui 

le  précède. 

Hydrojrène 

Potassium 

Sodium 

Zinc 

n 

76238 
735io 

II 
II 
» 

40191 

97091 
94326 

56567 
53350 
34500 

28404 
85678 
82616 

II 

II 

II 

i5oo4 

7^79 
69143 

// 

II 

II 

H 
50969 
48340 

II 

II 

II 

—  57216 

n 

—  2724 

—  40524 

—  43741 

—  62591 

n 
H-57ll6 

—  274 
-37759 

—  3217 

-^18850 

Fer 

Cuivre 

Modales  des  métalloïdes 
comparés  à  Toxygèno. 

II 

-1-20834 

+9273 

-  4o63 

—   '25219 

II 

ff 

Modules  des  métalloïdes 
comparée  an  chlore... 

n 

f/ 

— I1637 

-249(){ 

// 

n 

M 

Le  signe  —  placé  devant  un  cerlain  nombre  de  modules 
indique  une  soustraction  à  rlï'ectuer  en  partant  des  équi- 


(  487  )         • 
valents  calorifiques  des  combinaisons  où  enlrc  l'élément  pris 
comme  terme  de  comparaison  *,  le  signe  +  indique  «ne  Ad- 
dition à  effectuer. 

U  suffit  de  jeter  un  coup  d'œil  sur  ce  tableau  pour  voit 
que  tous  les  équivalents  calorifiques  des  composés  d'une 
même  colonne  verticale  diffèrent  des  équivalents  calorî-' 
fiques  des  composés  correspondants  qui  occupent  les  autres 
colonnes,  d'une  quantité  constante  que  nous  appellerons 
module  des  métalloïdes^  et  qui  exprime  la  quantité  à 
ajouter  ou  à  soustraire  pour  passer  de  l'équivalent  calori- 
fique d'un  oxyde ,  par  exemple ,  à  Téquivalent  calorifique 
du  chlorure,  bromure,  etc.,  correspondant. 

Ou  remarquera  également  que  les  équivalents  calorifi- 
ques des  composés  placés  sur  la  même  ligne  horizontale 
diffèrent  des  équivalents  calorifiques  des  composés  corres- 
pondants d'une  autre  ligne  horizontale,  d'une  même  quan- 
tité constante,  que  nous  appelons  également  module  des 
équivalents  calorifiques  des  métaux. 

Si  l'état  de  dissolution  amène  les  divers  composés  binaires 
ci-dessus  à  un  état  comparable ,  la  question  est  bien  simpli- 
fiée 5  car  si  l'on  veut  connaître  la  différence  apportée  par 
chaque  métal  uni  au  même  métalloïde,  il  suffit  de  choisir 
les  combinaisons  binaires  solubles.  D'autre  part,  si  un 
même  métal  est  combiné  à  plusieurs  métalloïdes  avec  for- 
mation de  composés  solubles ,  on  connaîtra  pareillement  la 
différence  apportée  par  chaque  métalloïde. 

Il  résulte  de  nos  expériences,  que  les  acides  azotique, 
chlorhydrique ,  bromhydrique  et  iodhydrique ,  en  se  com- 
binant avec  la  même  base  soluble  ou  insoluble,  pour  don- 
ner naissance  à  des  sels  solubles,  dégagent  la  même  quantité 
de  chaleur.  Nous  généraliserons  en  disant  que ,  pour  attri- 
buer théoriquement  à  la  formation  d'un  sel  insoluble  le 
nombre  qui  représenterait  son  équivalent  calorifique,  dé- 
gagé de  la  circonstance  d'insolubilité,  il  suffit  de  lui  affecter 
le  nombre  que  donne  l'acide  azotique  ,  en  formant  un  azo- 
tate réellement  soluble  avec  la  base  que  l'on  considère.  La 
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dilTérence  eatre  ce  nombre  théorique  et  le  nombre  réel , 
serait  uniquement  la  conséquence  de  Tinsolubilité  :  ainsi, 
pour  calculer  la  chaleur  dégagée  par  un  équivalent  de  plomb 
ou  d'argent,  passant  à  Tétat  de  chlorures  supposés  solubles, 
et  établir  le  module  de  ces  deux  métaux ,  nous  raisonnions 
de  la  manière  suivante  : 

Chloiiiration  du  plomb,  —  (En  supposant  que  le  chlo-» 
rure  de  plomb  reste  en  dissolution)  : 

R  =  «  4-  j:  —  tf  — /; 

R=    82, 5o     réaction  de  i  gramme  d'oxyde  de  plomb  sur 

Tacide  azotique  étendu  ; 
a  =  307  ,75     formation  de  l'eau  ; 

e  ■=.  ?47  >o8     décomposition  de  l'oxyde  de  plomb  anhydre; 
/  =  358,92     décomposition  de  l'acide  chlorhydrique  étendu; 

d'où,  chaleur  de  chloruralion  de  i  gramme  de  plomb  ; 

4 10, 02     unités  de  chaleur; 

ou  pour  I  équivalent  de  plomb  : 

42661 ,00     unités  de  chaleur. 

Chlovuration  de  V argent,  —  (En  supposant  que  le  chlo- 
rure d'argent  reste  en  dissolution): 

R  =  fl  -H  ^  —  ^  — /; 

R  ==    53, 5o     réaction  de   i   gramme   d'oxyde    d'argent  sur 

l'acide  azotique  étendu  ; 
a  =z  297 , 1  o     pour  la  formation  de  l'eau  ; 
e  =    52,69     pour  la  décomposition  de  l'oxyde  d'argent; 
/  =  346,50     pour  la  décomposition  de  l'acide  chlorhydrique; 

d'où ,  chaleur  de  chloruration  de  i  gramme  d'argent  : 

167 , 1 2     unités  de  chaleur; 

ou  pour  I  équivalent  d'argent  : 

18048,96     unités  de  chaleur; 
d  ou  : 

l^odule  du  plomb  par  rapport  au 

potassium =  —  5443o     unités  de  cha|. 

Module  de  l'argent  par  rapport 

au  potassium =  —  79042  » 
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Nous  avons  réuni  clans  le  tableau  suivant  les  équivalents 
calorifiques  des  composés  binaires  effectivement  ou  fictive- 
ment solubles.  Les  nombres  suivis  d'un  T  sont  calculés 
théoriquement  d'après  les  conventions  exposées  ci-dessus  : 


METAUX • 


Hydrogène 

Potassium 

Sodium 

Zinc 

Fer 

Cuivre 

Plomb 

Argent 


OXYDES. 


/; 


76238 
73510 
35751T 
32554T 

1 3()84T 

21808T 

-2808T 


CBL0EUBX8  ■ 


4oi9'i 
9709' 

565^7 

5335o 

34500 

42661T 

18049T 


BROMURES. 


a84'>4 

86678 
82616 

448'>7T 

41640T 

2a79oT 
3ia48T 
6636T 


lODORES. 


i5oo4 

72479 

(9143 

3i384T 

a8iG7T 

9317T 

18049T 

-6563T 


SULFURES. 


6247T 
50969 
48340 

io58iT 

7364T 

-11486T 

-  346iT 

.a8o73T 


En  soustrayant  les  nombres  inscrits  dans  ce  tableau  des 
nombres  qui  se  trouvent  portés  à  ravanl-dernier  tableau , 
on  obtient  des  différences  qui  représenteraient  d'une  ma- 
nière fictive  la  quantité  de  chaleur  absorbée  par  la  disso- 
lution des  composés  que  l'on  considère. 

Ramener  théoriquement  les  composés  à  l'état  soluble, 
c'est  faire  la  part  de  l'effet  calorifique  dû  au  changement 
d'état. 

Chaleur  absorbée  par  la  dissolution  fictive  des  composés  suivants. 


I 


MiTAUX. 


Hydrogène. 
Zinc ...... 

Fer 

Cuivre  .  . . . 

Plomb 

Argent. . . . 


OXYDES. 


f/ 


6700 

527Î 
8201 

6867 
899» 


CHLORURES. 


tt 


2069 
1675I 


BROMURES. 


n 
n 
n 


1554 
18982 


lODORES. 


» 

n 
n 


5i5q 
25214 


SULFURES. 


8988 
10359 

10388 
30619 
i3oi7 
33597 


En  cherchant  à  mettre  en  rapport  la  chaleur  dégagée  avec 
l'énergie  des  affinités  chimiques,  on  placerait  les  métal- 
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loïdes  étudiés  dans  Tordre  suivant,  diaprés  les  «combinai- 
sons de  chacun  de  ces  métalloïdes  avec  le  même  métal  : 

Chlore  ; 
Brome  ; 
Oxygène; 
Iode; 
Soufre. 

Et,  pour  les  métaux  étudiés,  on  observerait  rordre  suivant, 
qui  serait  le  même,  soit  que  Ton  considère  la  série  des 
oxydes,  des  chlorures,  bromures,  lodures,  ou  enfin  des 
sulfures  : 

Potassium  ; 

Sodium  ; 

Zinc; 

Fer; 

Plomb  ; 

Cuivre  ; 

Argent. 

Il  est  clair  que  cet  ordre  s'accorde  assez  bien  avec  les 
conclusions  que  Tou  déduirait  de  Tenscmble  des  réactions 
chimiques  et  de  la  stabilité  des  composés  formés. 

Combinaisons  salines. 

Essayons  maintenant  d'établir  uue  comparaison  entre  les 
quantités  de  chaleur  dégagées  par  les  poids  équivalents  de 
diverses  bases  lorsqu'elles  se  combinent  avec  i  équivalent 
du  même  acide. 

Nous  pourrons  former  le  tableau  suivant  pour  les  sulfates 
6olubles  (i)  : 


(i)  Il  est  bien  entendu  quMl  s^agit  ici  de  combinaisons  opérées  en  pré- 
sence d^un  excès  d^eau. 
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ESB 


BAKS 

à  1  éqilTalent  <Foiy|ëne. 

(MO) 


PotaMO 

Soude 

Oxyde  d^ammonium . 

ilagnéftie 

Oxyde  de  manganèse 
Oiydo  de  nickel .... 

Oxyd«  de  cobalt 

Oxyde  de  fer 

Oxyde  de  zinc 

Oxyde  de  cadmium. . 
Oxyde  de  cuivre 


BQ01VALBIIT8 

des  bases. 


gr 


47 
3i 

a6 

ao 

35 

38 

38 

36 

4i 
64 

4o 


UNITÉS  DC   CHALEOB 

dég9gét§  par  réquivaleat 

de  chaque  base  en  se  coin- 

biaaat  avee  40  granmes 

d'ao.  snlfariqne  réel 

Ml  1  éqaifaâenft. 


i6o83 
i58io 
14690 
j444o 
12075 
1193a 
11780 
1087a 
10455 
ioa4o 
77ao 


Bases  (M' G»). 


Sesquioxydc  d^aluminium. . . 

Sesquioxyde  de  fer  (ou  oxyde 
de  Ferricum  ?) 


AlO»=r  17 


Fe>0 


=  27 


1094s 
6786 


En  jetant  les  yeux  sur  ces  nombres ,  il  semble  difficile  de 
ne  pas  admettre  qu^il  existe  une  liaison  assez  étroite  entre 
Ténergie  des  affinités  des  diverses  bases  pour  un  même  acide 
ou  le  degré  de  stabilité  du  composé  formé  et  les  quantités 
de  chaleur  dégagées  dans  Tacte  de  la  combinaison ,  en  rap- 
portant toutefois  ces  quantités  de  chaleur  à  des  poids  des 
diverses  bases  proportionnels  à  leurs  équivalents  chimiques. 

On  a  exclu  de  ce  tableau  les  bases  qui  donnent,  avec 
l'acide  sulfurique,  des  composés  insolubles.  On  sait  que, 
dans  ce  cas ,  les  phénomènes  ne  seraient  plus  comparables, 
pt  donneraient  des  nombres  trop  élevés. 

On  trouve  au  bas  du  tableau  le  nombre  qui  s'applique  à 


(0   En  effet ,  3  SO',  FeMP  étant  le  sulfate  neutre  de  peroxyde  de  fer, 
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la  chaleur  dégagée  dans  la  formation  du  sulfate  de  sesqui* 

oxyde  de  fer  SO'Fe^O  (i).  On  voit  qu'un  même  équivalent 
d'acide  sulfurique ,  en  neutralisant  l'oxyde  de  fer  à  l'état  de 
protoxyde  ou  à  l'état  de  sesquioxyde,  dégage  des  quantités 
de  chaleur  dont  l'une  est  presque  le  double  de  l'autre. 

Voici  maintenant  le  tableau  relatif  aux  azotates  formés 
en  présence  d'un  excès  d'eau  :  ' 


BASES  DE  LA  FOBMULB  MU. 


Oxyde  de  calcium 

Oxyde  de  strontium 

Oxyde  de  barium 

Oxyde  de  potassium 

Oxyde  de  sodium 

Oxyde  d^ammonium 

Oxyde  do  magnésium 

Oxyde  de  manganèse 

Oxyde  de  nickel 

Oxyde  de  cobalt 

Oxyde  de  fer 

Oxyde  de  plomb 

Oxyde  de  zinc 

Oxyde  de  cadmium 

Oxyde  de  cuivre 

Oxyde  d^argent 


éûUIVALMTS 

défafées  |»ar  réqolTalent 

des  bases. 

de  chaque  base. 

(  H  =  i8') 

en  se  combinant  avec  £4  gr. 

d^ac.  azotlqne  réel. 

28 

16953 

58 

16943 

76 

i536o 

47 

i55io 

3i 

i5283 

26 

13676 

ao 

12840 

3^> 

io85o 

38 

ioj5(i 

38 

9956 

36 

9648 

112 

9240 

4' 

83a3 

64 

8116 

40 

'  6400 

116 

6206 

I 


On  voit  que  pour  les  trois  premières  bases  la  chaleur  dé- 
gagée dépasse  les  prévisions,  et  que  les  bases  du  tableau  pré- 
cédent se  retrouvent  ici  dans  le  même  ordre  relatif,  eu 
égard  à  la  chaleur  dégagée  dans  la  combinaison  avec  l'acide 
sulfurique. 

La  magnésie  et  l'ammoniaque  sont  assez  rapprochées^ 


27  grammes  de  Fc'O  sera  la  quantité  de  peroxyde  do  fer  équivalente  à  un 
seul  cquÎTalent  diacide  sulfurique. 
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les  oxydes  de  manganèse,  de  nickel  el  de  cobalt  dégagent 
des  quantités  de  chaleur  qui  sont  sensiblement  égales. 
LVoxyde  de  plomb,  qui  a  la  propriété  de  saturer  beaucoup 
niieux  les  acides  que  les  autres  oxydes  de  sa  section ,  dégage 
beaucoup  plus  de  chaleurqueToxyde  de  cuivre.  L'oxyde  d'ar- 
gent dégage  une  quantité  de  chaleur  qui  est  supérieure  à  ce 
qu'on  pourrait  attendre  de  son  peude  stabilité  ;  mais  si  Ton  se 
rappelle  que  l'oxyde  d'argent  forme  des  sels  parfaitement 
neutres  au  papier  réactif,  et  qu'il  peut  déplacer  l'oxyde  de 
cuivre  de  ses  combinaisons ,  on  sera  plutôt  tenté  de  consi- 
dérer le  nombre  qu'il  donne  comme  trop  peu  élevé. 

L'acide  sulfurique  et  l'acide  phosphorique  surtout,  déga- 
gent, en  se  combinant  aux  bases,  des  quantités  de  chaleur 
supérieures  à  celles  que  dégagent  les  acides  azotique,  chlor- 
hydrique,  bromhydrique  et  iodhydrique.  A  Tégard  de  l'a- 
cide phosphorique ,  on  voit ,  d'après  le  tableau  ci-après , 
que  la  chaleur  va  en  croissant  en  partant  de  l'acide  mono- 
hydraté  jusqu'à  l'acide  trihydraté,  qui  paraît  être  parmi  les 
acides  celui  qui  dégage  le  plus  de  chaleur. 

Les  acides  organiques  suivants  :  oxalique ,  formique ,  acé- 
tique, valérique,  citrique,  dégagent  sensiblement  la  même 
quantité  de  chaleur,  mais  elle  est  plus  faible  que  celle  don- 
née par  les  acides  minéraux  précédents.  Enfin  les  acides 
lartrique,  carbonique  et  sulfhydrique  donnent  les  plus 
faibles  quantités  de  chaleur.  Ainsi  la  chaleur  que  dégage 
l'acide  sulfhydrique  avec  la  potasse  (pour  former  le  mo- 
nosulfure) ,  est  de  6486  unités,  tandis  que  l'acide  chlorhy- 
drique,  par  rapport  à  la  même  base,  dégage  i565o  unités, 
c'est-à-dire  plus  du  double.  Toutes  les  considérations  qui 
précèdent  pourront  ressortir  clairement  du  tableau  général 
suivant,  dont  les  nombres  expriment  les  quantités  de  cha- 
leur dégagées  par  la  combinaison  de  divers  acides  avec  di- 
verses bases  dont  les  quantités  pondérales  sont  proportion- 
nelles à  leurs  équivalents  chimiques. 

Nous  n'y  avons  fait  figurer  que  des  composés  solublcs. 
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NouK  lermineroiis  toUe  |>artie  de  DoUe  travail  \nii-  quel- 
incs  remarques  qtie  nous  avous  annoncées. 
M.  Hess  parait  s'èlre,  le  prenoier,  occupé  d'expériences 
(rniochimiques  intéressâmes  relatives  à  des  composés  for- 
s  par  voie  humide,  et  en  se  servant  d'un  calorimètre  à 
.  Ses  premières  recherches  ont  porté  sur  l'hydratatioD 
e  l'acide  sulfurique  en  présence  d'un  nombre  cToissanld'é' 
/alenls  d'eau.  Les  nombres  qui  représenlent  les  quan- 
llïtés  de  chaleur  dégagées  sont    rapportés  par  M.   Hesa  à 
Is  gramme  d'acide  sulfurique  auliydre.  En  calculaut  nos  ré- 
rsultals  à  ce  point  de  vue.  nous    trouvons  un  accoid  à  peu 
près  commet  entre  le  nombre  de  M.  Hess  relatifs  la  com-' 
bioaison  de  SO',  UO  avec  HO  et  nos  propres  nombres  (i). 
Cette  concordance  ne  subsiste  plus  pour  les  combinaisons  de 
Tacide  sulfurique  monoliydraté  avec  un  plus  grand  nombre 
d'équivalents  d'eau; nous  croyons  néanmoinsuoire  appareil 
•usceptSbIc  d'indiquer  de  plus  faibles  dilïcreiices  qne  ceux 
nploy  es  jusqu'à  cejour.  Nos  nombres  présentent  au  surplus 
wd  assez  grand  avec  ceux  que  M.  Abria  avait  dwinés 
ip  l'hydratation  de  Taeide  sulfurique  à  divers  degrés. 
M.  Hess  a  fait  aussi  des  expériences  sur  la  combinaison 
3  bases  avec  les  acides  ;  mais  U  ne  parait  avoir  opéré  que 
1  petit  nombre  de  liases.  Ses  expériences  ont  été  faites 
i&vec  des  dissolutions  acides  ou  basiques  concentrées ,  cequî 
■  l'oblige  à  tenir  compte  de  la  chaleur  dragée  par  la  pré- 
e  de  l'eau.  Sa  conclusion ,  qui  consistait  à  admettre  que 
^toutes  les  bases  dégagent  Ja  mÊiue  quantité  de  chaleur  en 
se  combinant  avec  un  même  acide,  ne  saurait  être  adoptée, 
EÙnsi  qu'il  résulte  de  l'ensemble  de  nos  expériences  qui  s'é- 
tendent à  un  grand  nombre  de  bases. 

(i)  M.  HcE9  Bilmot  que  les  quantités  de  clialeur  dégagées  par  l'auîdo  sul- 

tnrique  en  s'hydralani  à  dîsers  dearda,  sont  entre  ellefl  en  rapport  simplcB. 

E.U.  Graham,  M.  Andrews  et  M.  Abria  ont  eiéciitc  des  eipérictitcs  pour  vé- 

icipe.  Ce  point  de  tuc  sera  ditcaté  dans  un  travail  spécial  tiir 

ts  cumposés  formes  en  prnporliens  miiltiplea. 
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M.  Graham  a  fait  un  grand  nombre  d'expériences  inté- 
ressantes sur  la  chaleur  dégagée  dans  la  formation  des  com- 
binaisons salines;  mais  dans  toutes  ces  expériences,  Fil- 
lustre  chimiste  n'a  tenu  compte  que  de  l'élévation  du 
thermomètre  dans  le  vase  où  s'opérait  le  mélange  ;  il  n'a  pas 
emplo]^é  de  calorimètre  proprement  dit;  ses  résultats  ne 
peuvent  pas  être  exprimés  en  unités  de  chaleur.  Néanmoinsil 
ressort  de  ses  nombres  plusieurs  résidtats  intéressants  et  qui 
s'accordent  avec  les  nôtres,  savoir,  par  exemple,  que  l'acide 
sulfurique ,  en  se  combinant  avec  les  bases,  dégage  plus  de 
chaleur  que  la  plupart  des  autres  acides. 

M.  Andrews  s'est  aussi  occupé  avec  suite  de  recherches 
thermochimiques;  il  a  substitué  aux  liquides  concentrés  de 
M.  Hess  des  liquides  acides  ou  alcalins  étendus.  Ses  conclu- 
sions ,  savoir  :  que  la  chaleur  dégagée  par  l'équivalent  d'une 
même  base  combinée  aux  divers  acides  est  la  même,  ne  s'ac- 
cordent pas  avec  les  résultats  de  nos  recherches,  et  ne  nous 
paraissent  pas  pouvoir  être  admises.  Un  travail  plus  com- 
plet et  intéressant  de  M.  Andrews  paraît  avoir  été  déposé, 
en  mars  i845  ,  à  l'Académie  des  Sciences  de  Paris,  pour  le 
concours  du  grand  prix  de  Physique.  Les  principaux  faits 
contenus  dans  ce  travail  sont  exposés  dans  le  Philosopfucal 
Magazine^  1848,  mai  et  juin.  Nous  y  renvoyons  le  lec- 
teur, en  faisant  observer  que  plusieurs  de  nos  détermina- 
tions sont  antérieures  à  celles  du  professeur  de  Belfast. 

Relativement  à  la  thermoneutralàé  (c'esl-à-dire  absence 
de  chaleur  dégagée  lorsqu'on  mêle  deux  sels  en  proportions 
équivalentes)  admise  par  M.  Hess  sans  démonstration  suf- 
fisante, M.  Andrews  a  montré  comme  nous  qu'il  y  avait 
dégagement  de  chaleur  lors  de  la  formation  d'un  sel  inso- 
luble par  double  décomposition,  comme  on  devait  s'y  at- 
tendre ;  car  le  changement  d'étal  doit  amener  ce  résultat  et 
troubler  la  thermoneutralité  présumée  (i). 


(1)  Pour  exclure    rintorvcmlion    des  phénomènes  dïnsolubilitc  da;is  ia 


(497) 
Nous  ferons  remarquer,  d'ailleurs ,  que  ce  principe  ré- 
sulte implicitement  du  travail  de  M.  Andrews  sur  les  sub- 
stitutions d^une  base  à  une  autre  base  dans  divers  sels,  ainsi 
que  de  nos  propres  recherches.  M.  Andrews  avait  en  eflfet 
établi  que,  quel  que  soit  Pacide  d'un  sel,  la  quantité  de 
chaleur  dégagée  par  la  substitution  d'une  base  à  une  autre 
pour  former  un  nouveau  sel  est  la  même ,  lorsque  l'on  con- 
sidère les  deux  mêmes  bases. 

CINQUIÈME  PARTIE. 

PREMIERE  SECTION. — ActioTis  chinùques  des  rayons  solaires. 

Nous  nous  sommes  proposé  de  poursuivre  quelques  re- 
cherches sur  les  modifications  que  la  lumière  imprime  à 
quelques  corps,  au  point  de  vue  de  leur  aptitude  à  con* 
tracter  des  combinaisons  et  des  quantités  de  chaleur  mises 
enjeu,  suivant  que  Ton  opère  sur  des  corps  ayant  subi  ou 
non  l'action  directe  de  la  lumière. 

Nous  avons  cherché  de  plus  à  étudier,  avec  plus  d'exac- 
titude qu'on  ne  l'avait  fait  avant  nous,  Ténergie  chimique 
des  diverses  régions  du  spectre  solaire  pour  quelques  phé- 
nomènes particuliers ,  et  la  variation  des  effets  suivant  le 
degré  d'intensité  de  la  lumière  solaire. 

Nous  présenterons  d'abord  quelques  expériences  sur  les 
modifications  imprimées  au  chlore  par  l'insolation  dans  la 
lumière  blanche,  puis  sur  l'action  comparative  exercée  par 
les  divers  rayons  simples  du  spectre  sur  le  mélange  à  vo- 
lumes égaux  de  chlore  et  d'hydrogène. 

Insolation  du  chlore  à  la  lumière  blanche. 

On  sait  que  le  chlore  et  l'hydrogène  préparés  séparément 
à  la  lumière  diffuse,  puis  mélangés  dans  l'obscurité,  peu- 

question,  nous  avons  fait  une  expérience  en  employant  deux  sels  quî 
éprouvent  notoirement  une  double  décomposition ,  sans  changement  dictât 
lorsqu^on  mèlo  leurs  dissolutions,  savoir  :  des  équivalents  égaux  d^acétale 
de  potasse  et  de  sulfate  de  fer  ;  or  il  nV  a  eu  aucun  changement  de  tempé- 
rature. 

Ànn  de  Chim.  t't  de  Vhys.,  i*  série,  t    \XXVU.  (Avril  uSfil  ^  3-? 
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vent  rester  iiidétinimeiit  en  contact  sans  réagir  chimique- 
ment, tant  qu'ils  sont  maintenus  dans  Tobscurité.  A  la 
lumière  directe ,  la  combinaison  du  mélange  a  lieu  instan- 
tanément avec  explosion  ;  à  la  lumière  difiiise ,  la  réaction 
se  fait  peu  à  peu. 

On  doit  à  M.  Draper  une  expérience  très-remarquable, 
prouvant  que  le  chlore  qui  a  reçu  préalablement  Taction 
de  la  lumière  directe,  devient  apte  à  se  combiner  à  l'hy- 
drogène, même  dans  Tobscurité. 

Il  nous  a  paru  intéressant  de  constater  si  le  chlore  insolé 
ou  non  insolé  produisait  les  mêmes  réactions  et  les  mêmes 
effets  calorifiques  en  se  combinant ,  par  exemple ,  avec  la 
potasse ,  dans  des  conditions  d'ailleurs  identiques. 

Voici  comment  nous  avons  opéré  : 

Le  chlore  était  dégagé,  à  Tétat  de  pureté,  dans  une  pe- 
tite cloche  en  verre  occupant  la  partie  inférieure  d'une 
longue  éprouvette  remplie  d'une  dissolution  saturée  de  sel 
marin. 

Ce  gazomètre  était ,  à  volonté ,  maintenu  dans  l'obscurilé 
ou  exposé  à  la  lumière  solaire  directe. 

Le  gaz ,  à  sa  sortie  de  la  cloche ,  passait  dans  un  tube  à 
dessiccation ,  puis  dans  un  serpentin  en  verre  plongé  dans 
l'eau,  afin  d'être  ramené  à  la  température  ambiante  (la 
même  dans  les  deux  cas) ,  et  enfin ,  dans  un  tube  de  verre 
qui  le  conduisait  au  fond  de  Téprouveite  du  calorimètre  à 
mercure  contenant  la  dissolution  de  potasse  concentrée  qui 
devait  l'absorber. 

La  pesée  de  l'éprouvette  avant  et  après  l'absorption, 
donnait  le  poids  du  chlore  absorbé ,  et  la  marche  du  ther- 
momètre nous  indiquait  la  chaleur  dégagée. 

Nous  avions  ainsi  les  deux  éléments  nécessaires  pour  dé- 
terminer combien  i  gramme  de  chlore  dégage  de  chaleur  en 
se  combinant  à  la  potasse  dans  l'un  et  dans  l'autre  cas. 

Dans  le  cas  d'insolation ,  le  gaz  restait  exposé  au  soleil 
pendant  un  temps  plus  ou  moins  long ,  une  heure  et  demie 
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au  plus.  Nous  opérions  ensuite  dans  une  obscurité  com- 
plète ,  depuis  la  naissance  du  gaz  jusqu'à  son  absorption , 
évitant  même  les  rayons  de  lumière  diffuse,  et  employant 
le  gaz  aussitôt  après  sa  formation. 

Nos  expériences  nous  ont  donné  en  moyenne  pour  la 
quantité  de  chaleur  dégagée  par  la  réaction  de  i  gramme  de 
chlore  sur  la  potasse  (employée  à  Tétat  concentré  et  iden- 
tique dans  les  deux  cas  )  : 

Chlore  insolé 478)85 

Chlore  non  insolé...     4^9,70 

Différence..        39,1 5 

Pour  expliquer  ce  résultat,  on  peut  admettre  qu'en  s'u- 
nissant  à  la  potasse,  le  chlore  non  insolé  a  d'abord  subi  une 
modification  analogue  à  celle  que  la  lumière  seule  avait 
imprimée  au  chlore  préparé  dans  l'obscurité ,  puis  exposé 
aux  rayons  solaires;  cette  modification  ayant  exigé  une  cer- 
taine quantité  de  chaleur  pour  se  produire^  Texpérience 
faite  avec  le  chlore  préparé  dans  Tobscurité  adàse  trouver 
trop  faible  de  toute  la  quantité  fixée  et  dissimulée  par  le 
chlore  insolé.  Nous  nous  sommes  assurés ,  par  des  expé- 
riences très-délicates  (1),  que  celte  modification  molécu- 
laire n'est  accompagnée  d^aucun  changement  de  volume  du 
chlore  insolé. 

On  a  déjà  signalé,  pour  le  chlore  insolé,  une  tendance 
prononcée  à  former  du  chlorate  de  potasse  dans  les  dissolu- 
tions peu  concentrées. 

(•i)  Deux  ballons,  Pun  plein  d'air  sec,  Pautre  plein  de  chlore  see, étaient 
réunis  au  moyen  d'un  tube  en  U  étroit  et  long  qui  contenait  de  Tacide  sul- 
furique  dans  ses  deux  branches  verticales  et  qui  pouvait  faire  Peffet  de  ma- 
nomètre différentiel.  Les  deux  ballons  étaient  d'abord  remplis  à  l'ombre; 
la  température  étant  uniforme  pour  les  deux  masses  gazeuses,  on  notait  la 
hauteur  des  colonnes  liquides  dans  les  branches  du  manomètre.  Puis  on 
exposait  tout  le  système  à  Tinsolation  directe.  Or,  en  opérant  aintii,  le  ma- 
nomètre n'a  pas  sensiblement  indiqué  d'augmentation  relative  de  volume 
du  côlé  du  ballon  qui  contenait  le  chlore. 

32. 
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Insolation  dans  les  rayons  solaires  simples. 

Après  avoir  examiné  les  effets  de  rînsolatiou^  sur  le 
chlore ,  uous  avous  cherché  à  connaitre  la  part  d^actîon  des 
divers  rayons  simples  de  la  lumière  blanche.  Il  nous  a  paru 
inutile  d'exécuter  ces  recherches  avec  le  calorimètre  ;  nous 
avons  simplement  exposé  le  mélange  gazeux  dliydrogène 
et  de  chlore  aux  divers  rayons  du  spectre  solaire. 

Nos  premières  tentatives  ont  consisté  à  déterminer  les 
éléments  de  la  courbe  des  effets  chimiques  variables  obte- 
nus dans  les  diverses  régions  d'un  spectre  de  Frauenhofer, 
obtenu  dans  toute  sa  pureté. 

Le  chlore  a  été  introduit  dans  le  gazomètre  précédem- 
ment décrit  5  un  gazomètre  semblable  recevait  l'hydrogène  ; 
on  avait  la  précaution  d'employer  de  l'eau  pure  bouillie 
pour  la  préparation  de  ce  dernier  gaz. 

Du  sommet  de  chacune  des  deux  cloches  partait  un  tube 
muni  d'un  robinet  en  verre;  ce  tube  était  recourbé  et  arri- 
vait sous  une  cloche  graduée,  PI,  III,  fig.  35 ,  placée  dans 
de  l'eau  salée  contenue  dans  une  éprouvetle.  C'est  dans 
cette  cloche  qu'on  opérait  le  mélange  des  deux  gaz  à  vo- 
lumes égaux. 

Les  gaz  ainsi  mélangés,  on  remplissait  une  cinquantaine 
de  petites  éprouvettes  de  io5  millimètres  de  long  et  d<î 
5  millimètres  de  diamètre  intérieur,  faites  avec  des  bouts 
de  tubes  très^rainces  et  fermés  à  la  lampe  à  l'une  de  leurs 
extrémités. 

Pour  remplir  commodément  ces  petites  éprouvettes  , 
nous  avions  disposé  la  cloche  qui  contenait  le  mélange  de 
la  manière  suivante  :  sa  partie  supérieure  était  terminée 
par  un  tube  de  verre  effilé  qui  pénétrait  à  travers  un  bou- 
chon mastiqué  dans  le  bec  d'un  entonnoir,  et  arrivait  à 
environ  4  centimètres  au-dessous  de  son  rebord  évasé, 
PI.  III,  fig.  35. 

Cet  entonnoir,  plein  d'eau  vSalée ,  qui  servait  de  cuve. 
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recevait  les  petites  éprouvetles  où  Ton  faisait  passer  bulle  à 
bulle  le  mélange  gazeux  en  versant  de  Tcau  par  le  tube 
supérieur  indiqué  dans  la  figure  et  destiné  à  produire  Tex- 
pulsion  du  gaz  par  la  pression  de  la  colonne  liquide.  Quand 
on  voulait  maintenir  le  gaz  sous  la  cloche,  on  fermait  To- 
rifîce  de  sortie  au  moyen  d'un  bouchon  de  liège  dans'lequel 
s'engageait  le  bout  effilé  du  tube. 

Ces  cinquante  petites  éprouvettes  pleines  de  gaz  étaient 
maintenues  verticalement  Tune  k  côté  de  l'autre ,  contre 
Tune  des  parois  d'une  longue  auge  en  verre  contenant  un 
peu  d'eau  salée. 

Cette  auge,  ainsi  disposée,  était  soumise  à  toute  l'éten^ 
due  d'un  spectre  pur  projeté  horizontalement.  Il  résultait, 
de  cette  disposition,  que  chaque  éprouvette  se  trouvait  en- 
tièrement couverte  par  une  seule  couleur  et  sous  Tinfluence 
d'une  action  chimique  non  complexe.  Elle  devait  indiquer, 
par  la  quantité  de  gaz  absorbé  ou  par  l'ascension  du  liquide 
dans  son  intérieur,  l'action  chimique  en  chaque  point. 

Comme  toutes  les  éprouvettes  d'abord  remplies  et  mises 
13 n  place  dans  l'obscurité  avaient  été  ensuite  exposées  au 
même  moment  à  la  lumière  du  spectre ,  il  s'ensuivait  que 
le  changement  de  niveau  du  liquide  dans  chaque  tube  in- 
diquait à  chaque  instant  l'action  relative  des  divers  rayons 
pendant  le  même  temps  et  dans  les  mêmes  circonstances. 
On  voyait  ainsi ,  d'un  seul  coup  d'œil ,  la  courbe  des  inten- 
sités. Pour  relever  cette  courbe,  on  calquait  les  raies  du 
spectre  et  les  contours  de  chaque  éprouvette  sur  un  papier 
transparent ,  en  marquant  les  lieux  des  sommets  des  co- 
lonnes liquides  soulevés  par  l'absorption  dans  les  tubes .  La 
ligne  qui  passait  par  tous  ces  sommets  était  la  courbe  cherr 
chée  des  intensités  relatives.  C'est  ainsi  que  nous  avons  refi- 
le vé  les  courbes  représentées  PL  III,  Jig.  37.  La  courbe  M 
a  été  obtenue  le  matin  par  un  ciel  blanc;  la  courbe  J  in- 
dique l'effet  total  pendant  une  journée;  elle  a  été  construite 
d'après  1ns  courbes  M  et  S,  ctUte  dernière  représentant  Tac- 


(    502    ) 

tiou  solaire  de  l'après-midi  ou  du  soir,  le  ciel  étant  nébu- 
leux. 

La  courbe  J'  a  été  obtenue  un  autre  jour^  le  ciel  pré- 
sentait des  nuages  qui  apportaient  des  interruptions  dans 
Faction  du  spectre. 

La  courbe  D,  que  nous  avons  rapportée  sur  notre  dia- 
gramme, est  le  tracé  de  qui  résulte  des  expériences  de 
M.  Draper,  à  New- York.  U  nous|a  été  assez  difficile  de 
faire  ce  transport,  parce  que  M.  Draper  s'est  borné  à  di- 
viser la  longueur  du  spectre  en  quatorze  parties  égales, 
désignées  par  le  commencement  de  certaines  couleurs ,  dé- 
limitation trop  incertaine,  et  qu'il  n'a  pas  pris  pour  points 
de  repère  les  raies  du  spectre ,  qu'il  parait  même  n'avoir 
pas  cherché  à  produire,  puisqu'il  n'en  parle  pas. 

Pour  comparer  nos  résultats  à  ceux  de  M.  Draper,  uous 
avons  interprété  de  notre  mieu^  ses  limites ,  pour  les  rap^ 
porter  sur  notre  tracé  du  spectre.  Nous  avons  pour  cela  ra- 
mené ses  ordonnées  aux  abscisses  correspondantes  à  la  posi- 
tion des  raies  du  spectre,  et  nous  avons  supposé  que 
l'ordonnée  maximum  de  la  courbe  Draper  et  celle  de  notre 
courbe  J'  étaient  de  même  valeur,  et  toutes  les  autres  or- 
données proportionnelles. 

Ce  relevé  a  fourni  le  tableau  suivant  pour  la  comparaison 
des  courbes  J'  et  D  : 
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RAIES  f»0  SPECTRE. 


A. 

B. 
C. 

D. 

E. 
F. 

G. 

H. 
1. 


VALEUR 

des  abscisses. 


-o,8a(«) 
o 

0,1 

0,65 
I 

2 
2,3 

3 

4 

4, 35 

5 

5,95 

6 

7 
8 

9 

9,'J5 
10 

10, i5 
II 

13 

12,25 

i3 

'4 

i5 
16 

18 

«9 
20 

21 

« 


COORDONNÉES  DES  COURBES 


de  M.  Draper. 


n 

0,33 

0,35 

0,45 

o,5o 

0,75 

1,00 

2,75 

10,00 

17,00 

54,00 

107,00 

108,00 

i44>oo 

204 >oo 
a4o  M  i^**). 
307 ,00 
121 ,00 
117,00 

73,00 

48,00 

40,00 

34|00 
13,00 

m 
fi 
n 
n 
n 
ti 
n 
n 
H 


O 
O 
O 
O 
O 
O 
O 
t 

3 

4 

6 
10 
10 
i5 
66 

213 
322 
337 

340  M. 

228 
182 
164 
128 

90 

48 
20 

'7 
i5 

«4 
|3 
II 

10 


{")  La  Omire  gravée  étant  restée  symétriqqe  da  desslo  original,  les  abf^clsses  négatives 
se  trouvent  comptées  à  droite  de  l'origine  o. 
{**)  M  indique  le  maximum. 


Il  est  inutile  de  rapporter  les  autres  courbes.  On  voit,  par 
les  trois  courbes  indiquées  S,  M  et  J,  que  : 
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La  courbe  M  du  matin  a  son  maximum  qui  tend  vers  la  raie  H 
Les  courbes  J' et  J  du  milieu  du  jour  ou  du  jour  entier,  ont  leur 

maximum  qui  tend  vers  la  raie G 

La  courbe  S  du  soir  a  son  maximum  qui  tend  vers  la  raie. ...  F 

On  remarque  encore,  qu'à  durée  égale  d'insolation ,  l'or- 
donnée maximum  du  matin  a  une  hauteur  plus  que  double 
de  celle  du  soir,  et  que  le  pied  de  l'ordonnée  de  midi  est 
entre  les  deux  autres  (i). 

On  pourrait,  d'après  cette  observation,  conjecturer 
que  M.  Draper  a  fait  ses  expériences  à  partir  de  midi  seu- 
lement j  notre  expérience  rapportée  ci -dessus,  donne 
seulement  un  elFet  prédominant  pour  le  matin,  en  raison 
des  interruptions  produites  par  les  nuages  qui  sillonnaient 
le  ciel  vers  le  soir.  Ces  déplacements  du  maximum  sont  cer- 
tainement dus  à  la  vapeur  plus  ou  moins  nébuleuse  qui  est 
contenue  en  plus  grande  quantité  dans  l'atmosphère  dans 
l'après-midi. 

Pour  connaître  Teilet  correspondant  à  un  instant  donné, 
nous  avons  remarqué  qu'il  suffisait  d'exposer  les  cloches  à 
la  lumière  directe  pendant  un  temps  insuffisant  pour  l'élé- 
vation immédiate  du  niveau  du  liquide,  et  d'exposer  ensuite 
ces  mêmes  tubes  à  la  simple  lumière  diffuse.  La  courbe  se 
dessine  alors  très-réguh'ère ,  avec  assez  de  rapidité. 

Nous  n'avons  pas  encore  étudié ,  comme  nous  nous  pro- 
posons de  le  faire,  l'action  des  spectres  produits  par  di- 
verses substances  réfringentes,  pour  reconnaître  si  le  maxi- 
mum d'effet  correspond  toujours  à  la  même  région  par 
rapport  aux  raies  du  spectre,  ou  si  le  lieu  de  ce  maximum 
se  déplace,  comme  on  serait  tenté  de  le  supposer  en  voyant 
l'effet  produit  par  un  ciel  nébuleux.  Dans  ce  cas,  en  effet, 


(i)  Oa  se  rappelle  que  les  rayons  bleus  qui  agissent  surtout  sur  le  mé- 
lange de  chlore  et  d'hydrogène  sont  sans  action  sur  Facide  carbonique  ,  en 
présence  de  la  matière  verte  des  vcgclaux  diaprés  M.  Draper.  Cette  pro- 
priété parait  appartenir  cxciusivemcni  aux  rayons  jaunes. 
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on  ubscrve  une  diiuiuulioii  d  iiUeiisité,  mais  non  propor- 
lionnellc  pour  chaque  région  du  spectre -,  cet  eflet  parait 
analogue  à  celui  que  provoqueraient  des  substances  colo- 
rées traversées  par  la  lumière  du  spectre.  Il  en  est  peut- 
être  des  actions  chimiques  comme  des  actions  chromati- 
ques ^  qui  donnent  lieu  à  des  ondes  de  longueurs  diilérentes. 

Deuxième  section. — Sur  les  quantités  fie  chaleur  dégagées 
dans  les  actions  chimiques  opérées  par  les  courants  de  la 
pile. 

Nous  rapporterons  dans  celte  partie  de  notre  travail  les 
résultats  principaux  d'un  grand  nombre  d'expériences  qui 
nous  ont  permis  d'arriver  à  quelques  conclusions  que  nous 
formulerons  en  terminant*,  mais  dans  un  grand  nombre  de 
cas,  nous  n'avons  pas  encore  pu  corriger  les  résultats  de 
certaines  causes  perturbatrices.  C'est  dire  que  nous  ne  trai- 
tons pas  encore  cette  partie  de  notre  travail  avec  tous  les 
développements  dont  elle  serait  susceptible  (i). 

On  sait  déjà ,  d'après  les  expériences  de  M.  Faraday,  que 
divers  composés  métalliques  placés  sur  le  trajet  d'un  même 
circuit, éprouvent  une  décomposition  telle,  que  les  masses 
des  métaux  séparés  par  le  courant  sont  dans  le  rapport  de 
leurs  équivalents  chimiques. 

M.  Edmond  Becquerel  et  M.  Matteucci  ont  aussi  expé- 
rimenté dans  cette  voie.  M.  Edmond  Becquerel  a  formulé 
quelques  lois  relatives  à  la  décomposition  élcctrocliimique 
des  corps. 

Lorsque  nous  avons  commencé  nos  expériences  en  plaçant 
un  voltamètre  dans  la  moufle  du  calorimètre  à  mercure , 
nous  nous  sommes  bientôt  aperçus  de  l'intervention  de  quel- 
ques phénomènes  particuliers,  et  qui  tiennent  sans  doute  aux 


(0  Aussi,  pour  m\  pas  abusordo  la  place  qui  nous  est  accordée  dans  ce 
recueil,  ne  donnons-nous  pas,  pour  le  moment,  les  nombreux  élrmcnls  (|ui 
nous  ont  conduits  aux  ronolusions  qur  Ton  Irouvcia  plus  bas. 
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cirelsquise  niaiiifestcni  aux  deux  pôles  qui  ploiigenl  dans 
Téprouvette  à  décomposition.  Ces  efTets  perturbateurs  pro- 
viennent-ils des  combinaisons  qui  ont  lieu  vers  les  pôles 
sous  Tinfluence  de  Tétat  naissant  des  éléments?  Ceux-ci , 
d'abord  séparés,  peuvent-ils ,  hors  de  Tinfluence  immédiate 
des  pôles,  se  recomposer  et  restituer  une  partie  de  la  chaleur 
primitivement  absorbée  ? 

Indépendamment  de  ces  causes  d'action  possibles ,  il  est , 
en  outre,  un  fait  déjà  observé  et  qui  pourrait  jouer  un 
rôle.  Lorsqu'on  estime  l'action  chimique  par  le  volume  des 
gaz  dégagés ,  on  remarque  que  plus  l'action  est  énergique , 
et  plus  l'oxygène  produit  cesse  d'être  proportionnel  à  l'hy- 
drogène recueilli . 

Dans  ces  expériences,  on  observe  que  le  liquide  du  vol- 
tamètre doit  être,  à  un  certain  degré  de  saturation,  dépen- 
dant de  sa  température  et  de  l'intensité  du  courant  qui  le 
traverse. 

Les  effets  se  compliquent  encore  des  influences  particu- 
lières dues  aux  pôles  qui. ont  déjà  servi. 

C'est  à  travers  ces  causes  perturbatrices  que  nous  avons 
essayé  de  nous  diriger  pour  démêler  néanmoins  quelques 
rapports  généraux. 

Voici  la  marche  que  nous  avons  suivie  pour  ces  expé- 
riences : 

Nous  avons  employé ,  comme  source  d'électricité ,  la  pile 
de  Bunsen  :  le  fil  conducteur  du  courant  passait  toujours 
sur  le  limbe  circulaire  d'une  boussole  de  sinus ^  ce  limbe 
avait  3 1 8  millimètres  de  diamètre  et  recevait  un  fil  de  cuivre 
recouvert  de  soie  de  i  millimètre  de  diamètre.  Les  fils  par- 
tant des  pôles  de  la  pile ,  et  communiquant  avec  la  bous- 
sole, allaient  aboutir  aux  fils  de  platine  de  notre  voltamè- 
tre, qui  n'était  autre  que  notre  éprouvette  plongeant  dans 
la  moufle  calorimétrique-,  cette  éprouveite  [PL  /,  Jig,  3o 
et  3i,  tome  XXXVI)  portait  un  bouchon  mastiqué  livrant 
passage  aux  fils  de  platine  communiquant  avec  les  pôles , 
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el,  df  plus,  un  lubt  abducLcur  pour  recueillir 
la  [otalitéilesgux  dégagés. 

On  pouvait  aiusi  connaitrtriiHeusité  du  courant  :  le  vo- 
lume de  gaz  hydrogène  et  oxygène,  dégagé  à  l'étal  de  mé- 
lange ,  donnait  le  poids  de  l'eau  décomposée.  La  chaleur 
dégagée  était  indiquée  par  le  calorimètre  à  mercure;  de 
plus,  un  chropomètre  marquait  la  durée  de  chaque  espé- 

II  nous  manquait  encore  un  éléineni  :  c'était  la  quantité 
de  chaleur  fournie  par  un  conducteur  identique  en  résis- 
tance à  celle  du  voltamètre,  mais  ne  subissant  aucune  ac- 
tion chimique ,  afin  de  pouvoir  retrancher  de  cette  quantité 
l'elTet  calorifique  du  voltamètre  ,  et  comparer  celte  diffé- 
rence à  la  chaleur  absorbée  par  le  poids  de  l'eau  décom- 
posée. Pour  nous  procurer  cet  élément,  nous  avons  enroulé 
sur  un  tube  de  verre  un  fil  fin  en  platine  d'une  longueur 
telle,  qu'eu  l'introduisant  dans  le  courant  à  la  place  du  vol- 
tamètre, il  produisait  exactement  la  même  déviation  de  l'ai- 
guille de  la  boussole;  ce  fil  de  platine  plongeait  dans  l'eau 
distillée  dont  on  avait  rempli  préalablement  l'éprouvette 
placée  dans  la  moufle  du  calorimètre  (PI.  I,  fig.  32, 
tome  XXXVI},  On  avait  ainsi  la  quantité  de  chaleur  four- 
nie par  un  circuit  de  résistance  égale  à  celle  du  voltamètre. 
Nous  avons  fait  ainsi  un  grand  nombre  d'expériences 
avec  un  seul  calorimètre.  Les  résultats  nous  ont  indiqué 
une  inconstance  remarquable  de  la  part  du  voltamètre. 
Nous  avons  essayé  de  faire  varier  la  forme  des  pôles.  Tantôt 
nous  avons  employé  des  fils,  taatàt  des  lames;  et  malgré 
ces  essais  divers ,  l'appareil  n'a  pu  nous  donner  des  résultats 
suffisamment  nets. 

Nous  avons  été,  dès  lors,  amenés  à  partager  le  courant 
en  deux  portions  dérivées  parfaitement  équivalentes  en  ré- 
sistance, dont  l'une  passait  dans  le  voltamètre,  et  l'autre 
j  dans  le  fil  de  platine,  dont  une  portion  extérieure  pouvait 
I  Varier  de  longueur,  suivant  l'indication  de  l'aiguille  asta-r 
Ll'qtic  d'un  multiplicateur,  sur  Icijuc!  une  portion  égale  de 


I 
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ihaciuii  de  ces  deux  courants  dérives  passait  en  sens  inverse, 
et  maintenait  Taiguille  à  zéro  quand  les  deux  eourants  I 
étaient  égaux.  L'expérience  se  faisait  simultanément  sur  le 
voltamètre  et  sur  le  fil  de  platine  (dont  la  longueur  était  dé- 
terminée au  moment  même  par  tâtonnement).  A  cet  effet, 
deux  calorimètres  à  mercure  semblables  fonctionnaient  à 
la  fois.  Nous  nous  rendions  ainsi  plus  indépendants  des  va- 
riations d'intensité  du  courant  pouvant  provenir  de  la  pile 
elle-même. 

Dans  la  majeure  partie  de  ces  expériences,  un  voltamèlre 
ordinaire  était  introduit  dans  le  circuit  et  hors  des  calori- 
mètres, pour  rapporter  nos  expériences  à  une  même  somme 
d'actions  chimiques  de  la  pile  mesurée  par  un  volume  cod- 
stantde  gaz  recueilli. 

C'est  en  multipliant  le  temps  que  durait  !e  dégagement 
de  4o  centimètres  cubes  de  gaz  oxygène  et  hydrogène  par  le 
sinus  de  la  déviation  de  la  boussole,  que  nous  avons  obtenu 
un  nombre  parfaitement  constant. 

Nous  résumerons  les  résultats  de  nos  expériences  par  l'é- 
noncé des  trois  propositions  suivantes  : 

i'\  Le  temps  nécessaire  pour  la  décomposition  d'un  poids 
donné  d'eau  est  proportionnel  à  l'intensité  du  courant; 

2°.  Les  parties  d'un  même  circuit  qui  présentent  une 
égale  résistance  ,  dégagent  la  même  quantité  de  chaleur-, 

3**.  Lorsqu'on  introduit  dans  le  circuit  un  voltamètre  de 
résistance  égale  à  celle  d'un  fil  de  platine,  la  chaleur  déga- 
gée est  égale  dans  les  deux  cas,  à  la  condition  de  tenir 
compte  de  la  chaleur  absorbée  par  la  décomposition  de 
Teau  (i). 

(i)  Le  défaut  d'espace  no  nous  a  pas  permis  d'insérer  en  terminant  un 
résumé  succinct  des  cinq  parties  dans  lesquelles  nous  avons  divisé  notre 
travail,  ainsi  que  Tenscmble  de  nos  conclusions.  Nous  renvoyons  aux  di- 
vers parties  de  nos  recherches. 

Voj^cz  Inlroduclion  cl  Première  partie,  tome  XXXIV,  page  SSy. 

Deuxième  partie ,  tome  XXXVI ,  page  5. 
Troisième  partie,  i*'*'  scct.,  t.  XXX^'I  ,  p.  33. 
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